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1 Introducción 
1.1 Capas delgadas y recubrimientos con aplicaciones ópticas 
Las propiedades de los materiales masivos (bulk) tienen unas 
propiedades características que son independientes de la cantidad de volumen 
del material. Esta suposición es cierta siempre que las dimensiones del 
material estén dentro de unos límites macroscópicos. Cuando una o más 
dimensiones del material se hacen muy pequeñas, como es el caso de una 
capa delgada o de una nanopartícula, la relación superficie/volumen aumenta 
considerablemente y las propiedades del material cambian con respecto a las 
del material masivo, ya que los átomos de la superficie presentan propiedades 
físico-químicas diferentes a los del interior. En el material masivo los átomos 
están sujetos a fuerzas de enlace en todas las direcciones provenientes de los 
átomos más próximos, pero en el caso de los átomos de la superficie, éstos 
presentan una asimetría en las fuerzas de enlace que hace que los estados de 
energía de los átomos de la superficie sean diferentes a los del interior y que 
por tanto la superficie tenga propiedades físico-químicas diferentes al material 
masivo. 
Se puede considerar ‘capa delgada’ a aquel material cuyas propiedades 
vienen determinadas principalmente por los fenómenos de superficie con 
respecto a los de volumen. Además del concepto de capa delgada, en esta 
tesis se empleará el término recubrimiento para hablar de las aplicaciones que 
posee un material al ser depositado sobre toda la superficie de un objeto 
tridimensional, como puede ser el caso de un recubrimiento antirreflectante en 
la lente de un telescopio. 
La función principal de las capas delgadas y recubrimientos es la 
modificación de las propiedades de superficie de un material, dirigido a obtener 
una mejora en las propiedades del conjunto capa-sustrato o la realización de 
una función específica. En el caso de capas delgadas o recubrimientos con 
aplicaciones en óptica se busca modificar o manipular la luz con el objetivo de 
mejorar el comportamiento óptico de un sustrato (por ejemplo recubrimientos 
antirreflectantes que aumentan la transmisión de luz del sistema completo 
capa-sustrato, o recubrimientos absorbentes de ultravioleta (UV) que mediante 
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la absorción selectiva de radiación UV incrementan la duración de vida de 
sustratos fotosensibles), o para crear sistemas de una o varias capas con 
funcionalidad propia donde el sustrato sea un mero soporte, como por ejemplo 
el caso de estructuras nanofotónicas con capas ópticas activas (fluorescentes, 
fotocrómicas, electroluminiscentes, etc.) 
Debido a que en esta tesis se han preparado y caracterizado 
recubrimientos y capas delgadas con aplicaciones ópticas, en este capítulo se 
van a describir los principales fenómenos de interacción que se pueden dar 
entre la luz y las capas delgadas o recubrimientos, y cómo esos fenómenos 
pueden utilizarse para el diseño y fabricación de materiales con aplicaciones 
ópticas.  
A continuación, se explicarán las principales técnicas de preparación de 
las capas delgadas y recubrimientos, describiendo con detalle la técnica de 
preparación de materiales utilizada en este trabajo: el método sol-gel. 
1.1.1 Interacción de la luz con los materiales 1-2 
La propagación de luz a través de un material y en particular los 
fenómenos de absorción, refracción e interferencia se pueden describir de 
forma cuantitativa mediante dos coeficientes ópticos característicos del medio, 
que son el índice de refracción n y el coeficiente de extinción κ. En el vacío la 
velocidad de la luz es c, independientemente de la frecuencia. En cualquier otro 
medio la velocidad de la luz es menor y el índice de refracción se define como 
la relación entre la velocidad de la luz en el vacío y la velocidad de la luz en ese 
medio: 
c
n
v
=                                                               (1-1) 
El coeficiente de extinción k es proporcional a la probabilidad de 
absorción de un fotón por el material. En materiales absorbentes se suele 
utilizar el índice de refracción complejo ( n⌢ ): 
n n iκ= +⌢                                                          (1-2) 
La velocidad de fase con la que la onda se propaga a través del medio 
depende de la parte real del índice de refracción complejo, que es n, mientras 
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que la disminución de la amplitud de la onda en medios absorbentes depende 
de la parte compleja del índice de refracción, que es κ. 
Estos dos coeficientes dependen de forma apreciable de la frecuencia 
de la luz como veremos a continuación (dispersión de la luz). 
Para el caso de una capa delgada, los principales efectos del material 
sobre la luz se pueden resumir en los siguientes fenómenos: 
-Dispersión de la luz. El índice de refracción n y el coeficiente de 
extinción κ no son constantes, sino que dependen de forma apreciable de la 
frecuencia de la luz. Este fenómeno se explica en primera aproximación, 
asumiendo que cada átomo se comporta como un oscilador forzado clásico 
excitado por un campo eléctrico variable (la onda electromagnética). En 
ausencia de ondas electromagnéticas, el oscilador vibra a su frecuencia de 
resonancia o frecuencia natural. En presencia de una onda electromagnética, el 
oscilador vibra siguiendo la frecuencia de la onda (en fase cuando la frecuencia 
es más baja que la frecuencia natural y desfasado 180º cuando la frecuencia 
de la onda es mayor que la de la frecuencia natural). Cuando la frecuencia de 
la onda está cercana a la frecuencia natural, los osciladores empiezan a 
resonar, sus amplitudes aumentan considerablemente y va acompañado de 
una fuerte absorción de energía de la onda incidente. Estas regiones alrededor 
de las frecuencias de resonancia son las bandas de absorción del material.  
Todos estos fenómenos dan lugar a las ecuaciones de dispersión del 
material. En las regiones del espectro electromagnético donde el material es 
transparente, y por tanto κ = 0, n aumenta gradualmente con la frecuencia. 
Este comportamiento se conoce como dispersión normal. Por ejemplo, en la 
zona de transparencia de los vidrios ópticos el comportamiento del índice de 
refracción con la frecuencia de la luz se puede aproximar a la ley empírica de 
Cauchy: 
2 4( ) ....
B C
n Aα λ λ= + + +                                               (1-3) 
, donde A, B y C son constantes que dependen del tipo de material. 
En las regiones de absorción donde κ > 0, n aumenta bruscamente al 
disminuir la frecuencia (dispersión anómala). A frecuencias muy altas las 
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cargas y dipolos del material no pueden seguir las oscilaciones de la luz y se 
obtiene la misma respuesta que en el vacío donde n = 1 
-Absorción. La absorción de luz electromagnética se produce cuando la 
frecuencia de la luz que incide en un material coincide con la energía de las 
transiciones electrónicas, vibracionales o rotacionales de las moléculas o 
átomos que forman el material, de manera que la intensidad de luz a través del 
material decae de forma exponencial con la distancia recorrida según la 
ecuación (1-4), que se conoce como la Ley de Lambert-Beer:  
0 10 εlcI I −= ⋅                                                          (1-4)                      
donde I0 es la intensidad de la luz incidente en la muestra, ε es el coeficiente de 
extinción molar a una longitud de onda dada (propiedad intrínseca de la 
sustancia absorbente), c es la concentración de la sustancia absorbente y l es 
la distancia que atraviesa la luz (espesor de la capa).  
Esta ley también se puede expresar mediante el coeficiente de absorción lineal 
(α), que mide la absorción por unidad de longitud: 
0
αlI I e−= ⋅                                                            (1-5) 
El coeficiente de absorción (α) está relacionado con el coeficiente de 
extinción (κ) mediante la siguiente expresión: 
4piκ
α λ=                                                              (1-6) 
Para cuantificar la luz absorbida por el material se utilizan fundamentalmente 
las siguientes magnitudes: 
La transmitancia (T) que se define como la relación entre la luz 
transmitida por el material y la luz incidente: 
0
tIT
I
=                                                           (1-7) 
Y la absorbancia (A) o densidad óptica que se define como la cantidad 
de luz absorbida por un material y se relaciona con la transmitancia según la 
ecuación: 
εlcTA =−= log                                               (1-8) 
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-Emisión de luz. En el fenómeno de absorción descrito en el punto 
anterior se produce la absorción de energía en forma de luz por parte del 
material. La disipación de esta energía se puede producir por fenómenos 
térmicos, de transmisión de calor hacia otras partes del sistema, o mediante la 
emisión de luz de longitudes de onda más largas respecto de la luz excitadora, 
lo que se conoce como la fotoluminiscencia. Dependiendo de que tipo de 
transiciones electrónicas están implicadas se tienen principalmente dos formas 
de fotoluminiscencia: la fluorescencia y la fosforescencia. La fluorescencia 
implica transiciones electrónicas permitidas entre estados singletes (espines 
electrónicos apareados) y sus tiempos de vida suelen estar en torno a 10-9 s. 
Las longitudes de onda de la luz emitida siempre son más largas que las de la 
luz de excitación, debido a que antes de que se produzca la transición 
electrónica implicada en la fluorescencia, se produce la disipación de una parte 
de la energía por transmisión de calor hacia otras partes del material, que se 
conoce como relajación vibracional. La fosforescencia implica transiciones 
prohibidas entre niveles electrónicos de diferente estado de espín (transiciones 
singlete-triplete). Debido a que son transiciones restringidas desde el punto de 
vista cuántico son altamente improbables y sus tiempos de vida se encuentran 
entre 10-3 a 10 s. 
-Reflexión y refracción. Cuando un rayo de luz pasa entre dos medios 
con distinto índice de refracción una parte de la luz vuelve al primer medio 
(reflexión) y el resto pasa al segundo medio con un cambio en la dirección de 
propagación (refracción). En un sistema formado por capas con diferentes 
índices de refracción habrá tantas reflexiones y refracciones como interfases. 
Por ejemplo, en el caso de un único recubrimiento sobre un sustrato existirán 
tres interfases diferentes: aire-recubrimiento, recubrimiento-sustrato y sustrato-
aire, y en cada una habrá reflexiones y refracciones que dependerán de las 
propiedades ópticas de cada medio. 
El ángulo en el que la luz es refractada se rige por la ley de Snell: 
1 2
2 1
sen n
sen n
θ
θ =                                                        (1-9)                                       
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θ1 θ1 
θ2 
n1 
n2 
 
Figura 1-1. Reflexión y refracción de un rayo de luz en una intercara plana. 
donde θ1 es el ángulo que el rayo incidente forma con la normal a la 
interfase, n1 es el índice de refracción del primer medio, n2 es el índice de 
refracción del segundo medio y θ2 es el ángulo del rayo refractado que forma 
con la normal a la interfase. Como el índice de refracción depende de la 
longitud de onda de la luz (dispersión de la luz) la refracción se produce a 
distintos ángulos para distintas longitudes de onda. Este fenómeno por ejemplo 
es responsable de los colores del arco iris y de la separación de la luz en 
colores observada en un prisma. 
El rayo reflejado forma un ángulo con la normal a la interfase igual al 
formado por el rayo incidente con la normal. La magnitud que expresa la 
cantidad de luz reflejada en una interfase se llama Reflectancia (R) y se 
expresa como la relación entre la intensidad de luz reflejada (Ir) y la intensidad 
de luz incidente (I0): 
0
r
IR
I
=
                                                           (1-10) 
y depende de la polarización de la luz, del ángulo de incidencia y de la relación 
entre los índices de refracción de los dos medios. Si las irregularidades de la 
superficie de la interfase son pequeñas comparadas con la longitud de onda de 
la luz incidente, todo los rayos de luz serán reflejados en el mismo ángulo y por 
tanto se observará un único haz de luz bien definido. Esto es lo que se llama 
reflexión especular. Si la superficie de la interfase es rugosa comparada con la 
longitud de onda de la luz incidente, entonces cada rayo reflejado tendrá una 
dirección diferente dependiendo de la estructura de las rugosidades de la 
superficie. El conjunto de todos los rayos reflejados de esta manera da lugar a 
la reflexión difusa. 
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Reflexión Especular a) Reflexión Difusa b) 
 
Figura 1-2. a) Reflexión especular, b) Reflexión Difusa. 
-Interferencia. La interferencia es un fenómeno que se debe a la 
naturaleza ondulatoria de la luz y tiene lugar cuando dos ondas de luz 
coherentes interaccionan en el mismo punto dando lugar a una irradiancia 
resultante que puede verse reforzada o disminuida según el desfase existente 
entre los dos haces de luz. En un sistema óptico formado por varias capas se 
darán interferencias entre los haces reflejados en cada interfase y su diferencia 
de fase dependerá del camino óptico (definido por el espesor e índice de 
refracción de cada capa) que haya seguido cada haz de luz. En este sentido, 
se pueden diseñar materiales multicapa con capas de diferente espesor e 
índice de refracción con el objetivo de obtener interferencias destructivas o 
constructivas en el material según la aplicación que se requiera. Este fenómeno 
tiene especial relevancia en recubrimientos antirreflectantes o altamente 
reflectantes que serán detallados en el próximo apartado. 
-Difracción. La difracción se debe a la naturaleza ondulatoria de la luz y 
se conoce como la tendencia de una onda a desviarse de la propagación 
rectilínea mientras se propaga a través de un obstáculo u apertura. La 
difracción proporciona la base de instrumentos de análisis de las propiedades 
de las fuentes de radiación. Un caso de enorme trascendencia son las redes de 
difracción, formadas por un conjunto de ranuras estrechas y equiespaciadas 
entre sí una distancia muy pequeña comparada con la longitud de onda media 
de la radiación que incide sobre la red. Estas redes de difracción actúan como 
monocromadores en espectrofotómetros, debido a que descomponen el 
contenido espectral de una fuente de luz policromática en componentes 
individuales con un ancho de banda que depende del número de ranuras y de 
las rendijas de entrada y salida de estos instrumentos ópticos.  
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-Esparcimiento (Scattering). El esparcimiento es el cambio de 
dirección que sufren los fotones debido a la distribución desordenada de las 
moléculas (esparcimiento Rayleigh), a inhomogeneidades en el índice de 
refracción o a la presencia de partículas, burbujas, granos cristalinos o 
imperfecciones en un material (esparcimiento Tyndall o Mie). Este tipo de 
esparcimiento es elástico, ya que no hay intercambio de energía con el material 
y la luz que interacciona con el material no sufre cambio de frecuencia. 
Existen algunos casos donde el esparcimiento es inelástico (efecto 
Raman) en el que una parte pequeña de los fotones esparcidos intercambian 
energía con el material (excitación de niveles vibracionales de las moléculas) y 
por tanto se produce un cambio en la frecuencia de la luz incidente. Este efecto 
permite determinar los modos de vibración y fonones de una capa delgada. 
 
Estos fenómenos conocidos de interacción de la luz con la material se 
utilizan para diseñar y fabricar materiales con diferentes propiedades ópticas y 
aplicaciones. Pero no sólo el ser humano se sirve del conocimiento de estos 
fenómenos para idear nuevos materiales, sino que la naturaleza durante los 
millones de años de su existencia ha ido creando nuevas estructuras,  
optimizándolas para adaptar los animales y plantas a las nuevas condiciones 
de entorno y de supervivencia. De hecho en numerosos tipos de pájaros, 
crustáceos, peces, reptiles e insectos se pueden encontrar estructuras 
periódicas fotónicas3 que manipulan la luz para obtener efectos ópticos que 
producen ventajas que aseguran la supervivencia de estos seres vivos. Por 
ejemplo, los brazos de algunas estrellas de mar que poseen mucha 
sensibilidad a la luz cuentan con una organización de microestructuras 
inorgánicas de lentes dobles compuestas de cristales anisotrópicos de calcita, 
que enfocan la luz hacia los nervios de los receptores ópticos, en el interior de 
las células que forman los brazos. El diseño de la superficie de cada lente y su 
orientación minimiza la aberración esférica y la birrefringencia que podría 
causar la degradación de la función óptica. Estas microlentes permiten generar 
niveles de sensibilidad a la luz/sombra muy altos que alertan a estos animales 
de la presencia de depredadores. Otro ejemplo es la fuerte iridiscencia de las 
alas de algunas mariposas y pájaros que son visibles a grandes distancias 
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debido a la existencia de estructuras fotónicas multicapa en sus alas que 
reflejan intensamente longitudes de onda específicas. En ocasiones, estas 
estructuras fotónicas que se encuentran en la naturaleza y que han sido el 
resultado de millones de años de evolución, son la inspiración para el diseño y 
desarrollo de nuevas estructuras y materiales con aplicaciones humanas. 
A continuación se detallan algunos recubrimientos y capas delgadas con 
aplicaciones ópticas de especial relevancia.  
1.1.2 Recubrimientos ópticos con aplicaciones de especial interés 
1.1.2.1 Los recubrimientos antirreflectantes  
Como vimos anteriormente cuando un haz de luz pasa de un medio a 
otro parte de la luz incidente es reflejada. En un sistema óptico constituido por 
una gran cantidad de lentes, como por ejemplo un telescopio, su eficiencia se 
vería reducida drásticamente si no se utilizaran recubrimientos 
antirreflectantes1-2,4-5 que reducen las pérdidas de luz producidas en el paso de 
la luz por cada lente. Por ejemplo, la reflectancia producida en la interfaz aire-
vidrio de un vidrio con un índice de refracción de 1.52 estaría alrededor del 4%, 
que sería del 8% considerando las dos interfaces (aire-vidrio, vidrio-aire). 
Principalmente, existen dos tipos de recubrimientos antirreflectantes: los 
recubrimientos inhomogéneos y los recubrimientos tipo interferencia: 
-Los recubrimientos inhomogéneos. Como vimos anteriormente, entre 
otras cosas, la reflectancia depende de la relación entre los índices de 
refracción de cada medio. En los recubrimientos inhomogéneos se consigue 
una suave variación del índice de refracción a través del espesor. La reducción 
en la reflexión ocurre debido a la reducción gradual en la diferencia de índices 
de refracción entre los dos medios a través del espesor del recubrimiento.  
-Los recubrimientos tipo interferencia se basan en la reducción de la 
reflexión por la formación de interferencias destructivas entre los dos haces 
reflejados que se producen en las dos interfases del recubrimiento (aire-
recubrimiento y recubrimiento-sustrato). Debido al principio de conservación de 
la energía, la destrucción de las ondas reflejadas implica que toda la luz será 
transmitida. Para que tengan lugar estas interferencias destructivas es 
necesario que el desfase entre los dos haces reflejados sea de 180º que se 
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consigue con espesores para el recubrimiento de λ/4 y 3λ/4. El recubrimiento 
más utilizado es el de λ/4 de MgF2 (con n=1.38 a 550 nm). Por ejemplo, un 
recubrimiento de λ/4 de MgF2 sobre un sustrato de vidrio con n=1.52 (550 nm) 
reduciría la reflectancia en la intercara aire-vidrio de un 4% a un 1.4%. Sin 
embargo, debido a que el índice de refracción depende de la longitud de onda 
(dispersion de la luz), la eficiencia del recubrimiento será máxima a la longitud 
de onda a la que el recubrimiento fue diseñado e irá perdiendo su eficiencia a 
medida que nos alejamos de esa longitud de onda. Para ampliar el rango de 
trabajo a otras longitudes de onda se diseñan recubrimientos multicapa con 
diferentes índices de refracción y espesores. 
1.1.2.2 Los recubrimientos altamente reflectantes o espejos.  
Los recubrimientos altamente reflectantes6-8 son sistemas constituidos 
por capas delgadas dieléctricas donde se alternan capas de alto y bajo índice 
de refracción. Se basa en el mismo fenómeno de interferencias que en el caso 
de los recubrimientos antirreflectantes tipo interferencia, pero en este caso la 
interferencia entre los dos haces reflejados es constructiva, ya que los dos 
haces tienen la misma fase cuando alcanzan la superficie superior. El diseño 
del sistema multicapa (con diferentes índices y espesores) permite la obtención 
de altas reflectancias para el rango de longitudes de onda que se necesita. 
Este tipo de recubrimientos son utilizados en la fabricación de espejos 
fríos y calientes en aplicaciones donde es necesario separar la luz visible de la 
luz infrarroja como en el caso de sistemas de iluminación, escudos térmicos, 
recolección de energía solar, aislamiento térmico de ventanas, etc Estos 
recubrimientos también se utilizan como espejos en la cavidad de láseres, 
donde el sistema multicapa se diseña para obtener un máximo de reflectancia 
en la longitud de onda del láser.   
1.1.2.3 Recubrimientos protectores de la radiación UV  
La función de los recubrimientos protectores frente al UV9-13 se basa en 
la absorción selectiva de la radiación UV causante de la degradación de gran 
cantidad de materiales, especialmente aquellos de naturaleza orgánica. La 
naturaleza de estos recubrimientos es variada: recubrimientos inorgánicos de 
TiO2 o CeO2, recubrimientos poliméricos que incorporan moléculas altamente 
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absorbentes de la radiación UV, recubrimientos híbridos orgánico-inorgánicos 
combinando matrices inorgánicas con moléculas orgánicas o viceversa. Este 
tema es parte fundamental del desarrollo de esta tesis doctoral y será abordado 
con profundidad en el tercer capítulo. 
1.1.2.4 Estructuras de band-gap fotónicas  
Estas estructuras se basan en la variación periódica de su constante 
dieléctrica, lo que permite la manipulación de la radiación electromagnética 
mediante la presencia de band-gap fotónicos14-16 que impiden la propagación 
de determinadas frecuencias de luz a través de la estructura. Ejemplos de 
estas estructuras son los reflectores de Bragg distribuidos que es una 
estructura de band-gap monodimensional constituida por una pila de capas 
(típicamente dieléctricas) de alto y bajo índice de refracción, colocadas de 
manera alterna. En estas estructuras tiene lugar la reflexión de Bragg para un 
rango determinado de longitudes de onda de la luz que corresponden a la 
banda prohibida de esa estructura fotónica, ya que la luz en ese rango de 
longitudes de onda no puede transmitirse a través de la estructura. La 
reflectividad conseguida con estas estructuras puede ser más alta que en 
espejos metálicos. En general para la fabricación de estas estructuras se 
utilizan capas de SiO2, TiO2 y ZrO2, debido a las diferencias en sus índices de 
refracción. Una importante aplicación de estos reflectores de Bragg distribuidos 
es la fabricación de microcavidades de Fabry-Perot y microcavidades para 
láseres mediante la incorporación de una película luminiscente entre dos 
reflectores de Bragg.  
1.1.2.5 Recubrimientos ópticos activos.  
Estos materiales están basados en la distribución de moléculas o 
partículas con una actividad óptica específica en una capa delgada o 
recubrimiento, de manera que éste adquiere unas propiedades ópticas 
derivadas de la sinergia entre las moléculas ópticamente activas incorporadas y 
la matriz (el entorno donde se incorporan las moléculas). Las propiedades 
ópticas de estos recubrimientos, como la absorbancia, transmitancia o 
reflectancia son controlables mediante la aplicación de un agente externo como 
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es la temperatura, la intensidad de radiación o un voltaje aplicado. A 
continuación se detallan algunos ejemplos de recubrimientos ópticos activos: 
-Los recubrimientos fotocrómicos17-18 son aquellos basados en la 
incorporación de moléculas fotocrómicas cuyo espectro de absorción es 
modificado por acción de la luz debido a un cambio reversible en su estructura 
química. Estos recubrimientos tienen gran cantidad de aplicaciones como 
materiales de transmisión óptica variable (lentes oftálmicas o filtros de 
cámaras), sistemas holográficos reversibles, almacenamiento de información 
óptica, sensores de UV, etc  
-Los recubrimientos fotoluminiscentes19 son aquellos basados en la 
incorporación de moléculas que emiten luz por excitación a niveles energéticos 
superiores mediante luz y posterior relajación mediante mecanismos radiativos. 
Dependiendo de las transiciones electrónicas que se produzcan se tienen 
principalmente dos tipos de fotoluminiscencia: fluorescencia y fosforescencia,  
con tiempos de vida diferentes. Estos recubrimientos  pueden ser utilizados 
como detectores o fuentes de luz y debido a su banda ancha de emisión 
también han sido ampliamente utilizados como medio activo para la fabricación 
de láseres20-22 altamente sintonizables.  
-Recubrimientos termocrómicos23. Los recubrimientos termocrómicos 
incorporan moléculas cuyo espectro de absorción es modificado por acción de 
la temperatura. La temperatura de transición dependerá de la estructura 
química de las moléculas incorporadas. Estos recubrimientos son utilizados 
como sensores de temperatura.   
-Recubrimientos gasocrómicos24, basados en la incorporación de 
moléculas cuyo espectro de absorción es modificado por la presencia de un 
gas específico. Estos recubrimientos son utilizados para detectar la presencia 
de moléculas de gas peligroso, como por ejemplo el H2 que se utiliza en 
numerosas industrias. 
-Recubrimientos electro-ópticos, basados en la incorporación de 
moléculas que cambian sus propiedades ópticas mediante la aplicación de un 
voltaje. Entre las moléculas más interesantes se encuentran las moléculas 
electrocrómicas, que son aquellas que cambian su espectro de absorción de 
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manera reversible mediante la aplicación de un campo eléctrico y los cristales 
líquidos.  
Una de las aplicaciones de los dispositivos electrocrómicos2,25 con más 
interés es sobre pantallas para sustituir a los cristales líquidos, ya que ofrecen 
alto contraste e independencia de sus propiedades ópticas con respecto al 
ángulo de observación. Sin embargo presenta algunos inconvenientes, como 
una velocidad de conmutación lenta. Otra aplicación de estos dispositivos es su 
uso para las llamadas ventanas inteligentes para disminuir los gastos de 
energía de calentamiento y refrigeración en edificios.  
Los cristales líquidos son un estado de la materia que comparte 
características propias de los líquidos y de los cristales. Se trata de un estado 
de la materia cuyos elementos constituyentes (usualmente moléculas 
orgánicas) tienen un grado de largo alcance intermedio entre el desorden 
completo de un líquido y el orden completo de un cristal. Estas moléculas de 
cristal líquido presentan anisotropía óptica y dieléctrica, esta última siendo 
responsable de la orientación de las moléculas mediante la aplicación de un 
campo eléctrico externo. Una de las aplicaciones más interesantes de 
incorporar cristales líquidos en capas delgadas son los dispositivos que se 
conocen como PDLCs26 (Polymer Dispersed Liquid Crystal) y GDLCs27-28 
(Glass Dispersed Liquid Crystal). En estos dispositivos, las gotas de cristal 
líquido se encuentran distribuidas en el recubrimiento y producen un fuerte 
scattering de la luz, debido a que las moléculas en cada gota de cristal líquido 
se encuentran parcialmente alineadas unas respecto a otras. Sin embargo una 
gota con respecto a otra, presenta un orden diferente lo que produce un fuerte 
esparcimiento de la luz incidente (estado off), dando lugar a un aspecto 
translúcido. Cuando se aplica un campo eléctrico externo (estado on), las 
moléculas se alinean todas en la misma dirección y el material se vuelve 
transparente. Algunas de las aplicaciones más importantes de estos 
dispositivos son pantallas de visualización y pantallas inteligentes en casas y 
oficinas. 
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1.1.3 Técnicas de preparación de recubrimientos2 
Existe una gran variedad de técnicas posibles de preparación de  
materiales en capa delgada. A continuación se detallan algunas de estas 
técnicas de preparación que han sido clasificadas en dos grupos, atendiendo al 
material de partida: 1) Las basadas en fase vapor y 2) Las que parten de 
soluciones líquidas que por reacción dan lugar a un precipitado sólido en forma 
de capa delgada. 
1.1.3.1 Técnicas en fase vapor 
Las técnicas en fase vapor están basadas en la generación de la forma 
vaporizada del material a depositar que posteriormente se condensa sobre la 
superficie del sustrato formando un depósito sólido que es la capa delgada. 
Según el proceso para producir el material de partida se pueden dividir en 
técnicas físicas y técnicas químicas. La diferencia fundamental entre estos dos 
tipos de técnicas es que en las físicas el material a depositar existe 
previamente en forma sólida, mientras que en las químicas el material a 
depositar se sintetiza en la fase vapor mediante una reacción química.  
1.1.3.1.1 Técnicas físicas 
Las técnicas físicas (Physical Vapor Deposition, PVD) se basan en la 
condensación de la forma vaporizada de un material en una superficie. La 
forma vaporizada del material se consigue mediante calentamiento 
(evaporación) o mediante bombardeo con partículas energéticas (iones, 
electrones, fotones). Estas técnicas se usan ampliamente en la tecnología para 
depositar capas de diversos tipos de materiales, fundamentalmente de carácter 
metálico, como metales, aleaciones, óxidos metálicos, etc Según el sistema de 
evaporación que se utiliza se tienen las siguientes técnicas: 
-Evaporación mediante calentamiento resistivo:  
En esta técnica se utiliza un filamento incandescente para producir el 
calor suficiente para evaporar el material, que se deposita posteriormente sobre 
el sustrato. La evaporación se realiza en vacío para evitar los problemas 
asociados a la oxidación a altas temperaturas. Es una técnica con indudables 
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ventajas debido a la sencillez del montaje y el bajo coste de los equipos 
utilizados. 
-Evaporación mediante bombardeo de electrones:  
En este caso, el calentamiento del material se produce por el bombardeo 
de una corriente de electrones de alta energía, generalmente varios KeV, 
producida por un cañón de electrones. Este cañón de electrones está formado 
por un filamento incandescente (cátodo) que emite electrones por emisión 
termoiónica. Los electrones emitidos son acelerados hacia un ánodo polarizado 
a una tensión muy elevada, donde se encuentra el material a evaporar 
contenido en un crisol. Los electrones tienen suficiente energía para producir la 
vaporización del material y el vapor generado se deposita sobre el substrato. El 
método de evaporación por bombardeo de electrones es de mayor coste que el 
de calentamiento resistivo, sin embargo constituye un método de calentamiento 
muy adecuado para la evaporación de materiales de alto punto de fusión. 
Permite un mayor control de la temperatura del crisol y por tanto de la 
velocidad de evaporación del material.  
-Plateado iónico (Ion plating):  
Sistema de evaporación basado en la formación de una descarga 
eléctrica en forma de plasma entre el filamento de evaporación (o cañón de 
electrones) y el soporte de los sustratos que en este caso es el cátodo, 
introduciendo en la cámara un gas inerte a presión reducida, generalmente Ar+. 
Debido a las descarga, los iones positivos de Ar+ son acelerados hacia el 
cátodo produciendo un bombardeo sobre los substratos durante la 
evaporación. Parte de la energía de los iones de Ar+ es transferida también a 
los átomos del evaporante, por lo que el efecto global se traduce en un 
aumento de la energía de llegada de los átomos al substrato, lo que implica 
una mayor difusión superficial de los átomos evaporados sobre la superficie de 
los substratos, así como una mayor densidad de las capas depositadas. Esta 
técnica de evaporación ofrece una alta velocidad de evaporación y una alta 
energía de llegada de los átomos a la superficie del substrato que da lugar a la 
producción de capas densas y adherentes. 
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-Evaporación por arco catódico:  
Técnica basada en la descarga por arco entre un electrodo (ánodo) y un 
blanco (cátodo) del material a evaporar. La alta densidad de corriente que se 
genera en el cátodo es capaz de fundir y evaporar pequeñas cantidades del 
material que se va a depositar. En este tipo de evaporación, el material se 
evapora en forma de iones y no de átomos neutros, lo que implica que se 
puede controlar la trayectoria del material del recubrimiento hacia el substrato, 
así como la energía con la que los iones llegan al sustrato mediante la 
aplicación de campos eléctricos y magnéticos de intensidad apropiada. 
-Proyección térmica (Thermal spraying):  
En la proyección térmica, el depósito del recubrimiento se realiza a partir 
de un material (metal, cerámico, polímero, etc, en forma de polvo, alambre o 
varilla) que es fundido y proyectado en microgotas hacia el substrato con una 
alta energía mediante un proceso de activación en un plasma térmico. En esta 
técnica se realiza un depósito en forma de recubrimiento a partir de un material 
fundido mediante un proceso de activación por un plasma térmico. Este plasma 
térmico puede ser generado bien por un proceso de combustión de gases o por 
descargas en arco. El material fundido se proyecta después en forma de 
pequeñas gotas sobre la superficie a recubrir utilizando un gas portador a alta 
presión. 
-Deposición mediante pulverización catódica (Sputtering):  
La técnica de pulverización se basa en el bombardeo intenso de un 
material con los iones producidos en una descarga eléctrica en forma de 
plasma. El cátodo de la descarga eléctrica está formado por el material a 
evaporar y los iones procedentes del plasma son acelerados hacia el cátodo 
como consecuencia de la caída de potencial asociada a la funda del plasma, 
produciendo que los átomos de la superficie del material sean arrancados y 
pasen a la forma de vapor. Pero el bombardeo no sólo produce la emisión de 
los átomos, sino que también produce la emisión de electrones secundarios 
que son acelerados hacia el plasma. Una vez en el plasma, estos electrones 
tienen suficiente energía para producir nuevos iones mediante procesos de 
ionización en cascada por impacto con los átomos del gas. Es lo que se conoce 
como descarga automantenida. Los substratos a recubrir suelen estar 
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colocados sobre el ánodo, aunque a veces se colocan en un soporte auxiliar 
frente al cátodo. Algunas de las ventajas de esta técnica es que la deposición 
se realiza a temperatura baja, alta versatilidad para evaporar materiales de muy 
diversa naturaleza, buena adherencia de la película depositada, y fácil control 
de la velocidad de erosión del blanco y por tanto de la velocidad de deposición. 
1.1.3.1.2 Técnicas químicas 
Las técnicas de deposición química en fase vapor (Chemical Vapor 
Deposition, CVD) se basan en la reacción de uno o varios compuestos en 
forma de vapor que condensan posteriormente sobre un sustrato en forma de 
capa delgada. Con objeto de aumentar la velocidad de reacción de los gases 
es preciso llevar las moléculas a un estado más energético y por tanto más 
reactivo. Este proceso, denominado activación de los gases, se puede llevar a 
cabo aportando energía extra a la reacción bien sea mediante temperatura, 
plasma o por radiación electromagnética. 
-CVD activado térmicamente: 
La activación de los gases de reacción se produce por calentamiento, 
generalmente mediante una resistencia externa o por inducción de 
radiofrecuencia utilizando un substrato conductor o por radiación de infrarrojo. 
Las temperaturas de reacción suelen ser elevadas (más altas de 500C). 
-CVD activado por plasma:  
La activación de los gases de reacción se produce mediante una 
descarga eléctrica en forma de plasma, debido a la excitación de las especies 
presentes en el plasma (iones, radicales y moléculas) 
-CVD activado por fotones:  
La activación de los gases se produce mediante la excitación de las 
moléculas reactivas por iluminación con fotones de energía elevada (luz UV 
producida por lámpara de mercurio) o de intensidad elevada (radiación láser)  
1.1.3.2 Técnicas en fase líquida 
Las técnicas de preparación en fase líquida se basan en la formación o 
deposición de películas delgadas sobre determinados substratos a partir de 
reacciones químicas que se dan en fase líquida. Al contrario de las técnicas de 
depósito en alto vacío (Técnicas en fase vapor), la deposición química en fase 
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líquida es un proceso que se realiza a temperatura y presión ambiente. Estas 
técnicas tienen atractivas cualidades, como la relación efectividad/costo, la 
simplicidad en la operación y la posibilidad de realizar el depósito sobre 
substratos de geometrías complejas. Además, estas técnicas al llevarse a cabo 
a temperatura ambiente, se pueden utilizar para recubrir materiales sensibles a 
la temperatura o que pueden sufrir descomposición térmica, como son los 
materiales de naturaleza orgánica. Entre los métodos de preparación de capas 
delgadas partiendo de fase líquida más habituales se encuentran aquellos en 
los que interviene un fenómeno electroquímico, la preparación de 
recubrimientos poliméricos y el método sol-gel que permite la preparación de 
óxidos inorgánicos a temperatura ambiente. A continuación se describen 
brevemente: 
-Técnicas basadas en fenómenos electroquímicos:  
Entre los procesos de naturaleza electroquímica más importantes se 
encuentra el proceso de deposición llamado reducción química homogénea 
(chemical reduction plating) que además es la técnica en fase líquida más 
antigua. Se utilizaba para el plateado de vidrios y plásticos y en la actualidad en 
la fabricación de espejos. En la reacción interviene la solución de una sal 
metálica como unos de los reactivos (habitualmente AgNO3) y un compuesto 
reductor disuelto en una segunda solución, como por ejemplo la hidracina. Las 
dos disoluciones se mezclan juntas y se pulverizan sobre la superficie a 
platear. La reacción de reducción sucede en la superficie y se produce la 
precipitación de la película de plata que es altamente reflectante.  
-Recubrimientos poliméricos: 
Estos recubrimientos se preparan habitualmente mediante la deposición 
de una solución de un monómero sobre un sustrato adecuado. La 
polimerización del monómero para formar la estructura polimérica tiene lugar 
bien mediante aplicación de radiación o mediante calor. Ya que es un método 
de preparación que se realiza utilizando temperaturas suaves permite la 
incorporación de aditivos orgánicos dentro de la estructura polimérica lo que da 
lugar a recubrimientos con nuevas funcionalidades. 
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-Método sol-gel: 
El método sol-gel es una técnica de preparación de capas delgadas de 
óxidos inorgánicos que se basa en la hidrólisis y condensación de compuestos 
organometálicos en solución. La preparación de los recubrimientos de esta 
tesis se ha llevado a cabo mediante la técnica sol-gel. A continuación se 
describe con detalle la técnica y todos los parámetros de la reacción 
implicados, así como sus principales ventajas y características. 
1.2 El proceso sol-gel  
El proceso sol-gel29-30 permite la preparación de óxidos inorgánicos de 
alta pureza a temperatura ambiente a través de las reacciones de hidrólisis y 
condensación de precursores adecuados en disolución, como son los alcóxidos 
metálicos o las sales organometálicas. Los métodos clásicos de preparación de 
vidrios se basan en la fusión de óxidos metálicos precursores a altas 
temperaturas (1500ºC), limitando el uso de aditivos en el vidrio únicamente a 
los que son capaces de soportar estas elevadas temperaturas. En cambio el 
método sol-gel permite la obtención de vidrio a temperatura ambiente, 
permitiendo la introducción de cualquier tipo de molécula orgánica en su 
porosidad y por tanto la preparación de una amplia variedad de composiciones 
y formulaciones químicas según las necesidades tecnológicas y científicas. 
1.2.1 Características y ventajas del proceso sol-gel. 
Una de las características más importantes del método sol-gel es su 
gran versatilidad ya que permite una gran variedad de composiciones y 
formulaciones químicas que da lugar a materiales de propiedades muy 
diversas. Además permite diferentes tipos de procesados, no solamente capas 
delgadas o recubrimientos. A continuación se enumeran algunas de las 
ventajas más importantes del método sol-gel:  
-Permite la producción de vidrios a temperatura ambiente. Es una gran 
ventaja con respecto a los métodos tradicionales de preparación de vidrios que 
requieren altas temperaturas (!1500ºC). 
-Debido a que es un método que se lleva a cabo a temperatura 
ambiente, permite la introducción de aditivos de naturaleza orgánica, dando 
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lugar a la preparación de un gran número de materiales híbridos orgánico-
inorgánicos con multitud de funcionalidades, y la deposición de recubrimientos 
sobre sustratos de baja estabilidad térmica. 
-Al partir de un estado de disolución, permite la distribución homogénea 
de los precursores y aditivos.  
-Desde el punto de vista fotoquímico y térmico el método sol-gel ofrece 
mejores prestaciones con respecto a los recubrimientos poliméricos, ya que 
son materiales de naturaleza inorgánica mucho más estables fotoquímicamente 
que los recubrimientos de naturaleza polimérica. La degradación fotoquímica 
de la matriz polimérica puede desencadenar la degradación de los aditivos 
orgánicos incorporados en su interior disminuyendo su tiempo de vida útil, 
siendo una desventaja con respecto a los materiales sol-gel.  
-El método permite el diseño de las propiedades finales del material, 
mediante el control de los parámetros de la reacción como la relación molar 
entre los reactivos, el tipo de disolvente, la naturaleza y concentración de los 
alcóxidos precursores y de los catalizadores, etcétera. 
-Algunas de las propiedades más destacadas de los materiales sol-gel 
son la homogeneidad química, la estabilidad mecánica, la inactividad química, 
la calidad óptica, la transparencia y la flexibilidad en la estructura física del 
material 
-El método permite la obtención de una gran variedad de formas de 
procesado. Estas formas de procesado incluyen la preparación de películas 
delgadas cuyas propiedades finales pueden modificarse y ajustarse (espesor, 
porosidad, índice de refracción…), la preparación de piezas monolíticas de 
tamaños y formas diversas (bulks), partículas de diferentes tamaños, y fibras 
(Figura 1-3) 
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Figura 1-3. Esquema del proceso sol-gel. 
1.2.2 Etapas del proceso sol-gel  
La denominación sol-gel se debe a los estados inicial y final del proceso. 
Como estado sol se denomina a la suspensión de partículas coloidales 
(partículas sólidas con diámetros de 1-100 nm) en una disolución. En una etapa 
más avanzada del proceso se obtiene un gel, que es una red rígida de cadenas 
poliméricas de una longitud media mayor que un micrómetro y que están 
interconectadas a través de poros de dimensiones submicrométricas30. 
El proceso comienza con la mezcla de los precursores, generalmente 
alcóxidos metálicos y H2O, en una disolución alcohólica dando lugar a 
reacciones de hidrólisis y condensación de manera simultánea. Los alcóxidos 
metálicos son compuestos donde una cadena orgánica hidrocarbonada está 
ligada a un metal a través de un átomo de oxígeno (M-(OR)n). Los más 
utilizados son aquellos en los cuales el metaloide o metal es el silicio, titanio, 
zirconio o aluminio. Debido a que en esta tesis doctoral sólo se han utilizado 
alcóxidos de silicio las reacciones sol-gel se describen únicamente para este 
caso. 
La hidrólisis de las moléculas de alcóxido de silicio conduce a la 
formación de grupos silanoles (≡Si-OH), desprendiéndose el alcohol 
correspondiente, como puede verse en la Figura 1-4. Estos grupos ≡Si-OH 
pueden condensar entre sí, o bien con grupos alcóxidos todavía no 
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hidrolizados, formando enlaces tipo siloxano (-Si-O-Si-). El crecimiento de estas 
unidades siloxano (-Si-O-Si-) lleva a la formación de cadenas poliméricas, que 
por agregación producen las primeras partículas del denominado sol. 
 
Figura 1-4. Hidrólisis de los grupos alcóxido. 
 
Figura 1-5. a) Condensación entre dos grupos hidróxido con la formación de enlaces ≡Si-O-Si≡ 
y agua. b) Condensación entre un grupo hidróxido y un grupo alcóxido sin hidrolizar con la 
formación de enlaces ≡Si-O-Si≡ y de alcohol. 
Es muy difícil separar claramente estas dos etapas de proceso, puesto 
que la condensación comienza antes de que la hidrólisis se haya completado. 
Debido a la baja reactividad de los alcóxidos, habitualmente se añade un 
catalizador ácido o básico para incrementar las constantes de hidrólisis y 
condensación, como veremos a continuación.  
Los parámetros31 más importantes que pueden afectar a estas dos 
reacciones son a) la catálisis de la reacción utilizada, ácida o básica b) el tipo 
de alcóxido utilizado como precursor, c) las relaciones molares entre los 
reactivos y d) cantidad y tipo de disolvente. 
1.2.2.1 Catálisis ácida y básica. 
El tipo de catalizador utilizado, ácido o básico, influye enormemente en 
las cinéticas de las reacciones de hidrólisis y condensación y por tanto en las 
propiedades finales del material. Las reacciones de hidrólisis y condensación 
de los alcóxidos ocurren a través de una sustitución nucleófila bimolecular 
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(SN2-Si), que consiste en el ataque de un núcleo rico en electrones sobre un 
átomo de Si con carga relativa positiva (δ?+). 
Bajo condiciones ácidas, la reacción de hidrólisis se inicia mediante la 
protonación de un grupo alcóxido (-OR) que reduce la densidad electrónica en 
el átomo de silicio haciéndolo más electrófilo y por tanto más susceptible al 
ataque nucleófilo del agua. El ataque de la molécula de agua da lugar a un 
intermedio penta-coordinado (un estado de transición) y mediante el 
desplazamiento del grupo saliente (el alcohol: R-OH), se forma una molécula 
con un grupo ≡Si-OH, como se muestra en la Figura 1-6.  
La reacción de hidrólisis en condiciones básicas incluye el ataque 
nucleófilo al átomo de silicio por el anión hidroxilo (OH-) para formar un 
intermedio penta-coordinado cargado negativamente, seguido por el 
desplazamiento del anión alcóxido (RO-), lo que da lugar a la formación de una 
molécula con un grupo silanol (Si-OH), como se muestra en la  Figura 1-6. 
 
Figura 1-6. Mecanismo de hidrólisis de alcóxidos de silicio. a) Condiciones ácidas; b) 
Condiciones básicas. 
La reacción de condensación en condiciones ácidas, se inicia mediante 
la protonación de un grupo silanol que reduce la densidad electrónica en el 
átomo de silicio haciéndolo más electrófilo y por tanto más susceptible al 
ataque nucleófilo. Los grupos silanoles más fácilmente protonables (silanoles 
básicos) son aquellos que se encuentra en monómeros (moléculas que todavía 
no han sufrido reacciones de condensación) o al final de las cadenas 
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poliméricas, de modo que el crecimiento se produce siguiendo una estructura 
lineal muy poco ramificada, lo que determina la formación de estructuras 
bidimensionales que se entrecruzan entre sí dando lugar a un gel 
tridimensional que se caracteriza por una porosidad baja.  
En condiciones básicas, la reacción de condensación está favorecida 
desde el primer momento ya que las especies hidrolizadas se encuentran como 
grupos ≡Si-O- (nucleófilos potentes). El gel así formado contiene un gran 
número de grupos alcóxido sin hidrolizar, con lo que genera estructuras 
altamente ramificadas que da lugar a la obtención de un material con alta 
porosidad. 
1.2.2.2 Alcóxidos  
La cinética de las reacciones de hidrólisis y condensación está 
determinada por factores estéricos e inductivos. 
Cuanto más largas y ramificadas sean las cadenas R del grupo alcóxido 
(-OR), mayor será el impedimento estérico que presenta este sustituyente para 
reaccionar, y como consecuencia la velocidad de las reacciones será más 
lenta. 
Con respecto a los efectos inductivos, debido a que los mecanismos de 
reacción en condiciones ácidas y básicas incluyen la producción de estados de 
transición con carga positiva y negativa respectivamente, las constantes de 
hidrólisis y condensación dependerán fuertemente de los efectos inductivos. 
Por ejemplo, la sustitución de un grupo dador de electrones como el grupo 
metilo por grupos alcóxidos (menos dadores) incrementa la densidad 
electrónica del silicio, estabilizando los estados de transición cargados 
positivamente y por tanto incrementando la constante de hidrólisis en 
condiciones ácidas. La sustitución de grupos alcóxidos (-OR) por grupos 
hidróxilo (-OH) que se produce durante la hidrólisis y la sustitución de 
grupos -OH/-OR por grupos -O-Si≡ que se produce durante la condensación, 
conduce a un progresivo aumento del carácter aceptor de electrones del 
ligando. De este modo, a lo largo del proceso, los estados de transición 
cargados positivamente son estabilizados por la presencia de grupos –OR, 
mientras que los grupos –OH estabilizan los cargados negativamente. 
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1.2.2.3 Las relaciones molares de los reactivos. 
El efecto más directo causado por el aumento de la cantidad de agua en 
la reacción es la promoción de la etapa de hidrólisis. Con respecto a la reacción 
de condensación, en condiciones sobreestequiométricas se favorece la que 
produce agua, mientras que en condiciones subestequiométricas de agua se 
favorece aquella que produce alcohol. Grandes excesos de agua pueden llegar 
a desfavorecer la polimerización por efectos de dilución. 
1.2.2.4 Cantidad y tipo de disolvente. 
En general, el tipo de disolvente utilizado para miscibilizar los reactivos 
es un alcohol, normalmente del mismo tipo que el desprendido en la reacción 
de hidrólisis, para evitar reacciones paralelas de transesterificación o 
reesterificación. 
El exceso de disolvente siempre conduce a una disminución de las 
velocidades de hidrólisis y condensación debido a un efecto de dilución. La 
cantidad de disolvente utilizado permite además el control del espesor final de 
la película, ya que soles muy diluidos darán lugar a capas delgadas con 
espesores pequeños. 
1.2.2.5 Técnicas de deposición 
Una vez que el sol llega a un cierto grado de hidrólisis y condensación 
se deposita sobre la superficie del sustrato a recubrir mediante alguna técnica 
de deposición y se forma una estructura rígida y porosa de cadenas 
poliméricas llamada gel, en forma de capa delgada. A continuación se 
describen las técnicas de deposición más habituales, que son las técnicas de 
spin-coating (centrifugación) y dip-coating (inmersión). 
-Spin-coating. Esta técnica consiste en la aplicación de la fase líquida 
sobre la superficie de un substrato que se encuentra rotando a alta velocidad. 
El líquido se distribuye radialmente por toda la superficie del substrato y se 
forma la capa delgada cuyo espesor final depende de la velocidad angular con 
que gire el substrato (es habitual utilizar velocidades entre 2000 y 3000 r.p.m), 
de la naturaleza del material que se va a depositar (viscosidad, velocidad de 
secado y tensión superficial) y de la adherencia de la capa con el substrato. 
Esta técnica ofrece la posibilidad de utilizar muy pequeñas cantidades de 
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disolución para la preparación de las capas delgadas y de preparar multicapas 
de forma muy rápida. Sin embargo está limitada a substratos con tamaños no 
superiores a 10cmx10cm y por la posibilidad de encontrar inhomogeneidades 
en el espesor de la capa. 
-Dip-coating. Esta técnica consiste en la inmersión del sustrato en un 
tanque que contiene la fase líquida, y posterior extracción del substrato a 
velocidad controlada. El espesor de la capa delgada depende de la velocidad a 
la que se realice la extracción, de la naturaleza del material que se va a 
depositar (viscosidad, velocidad de secado, tensión superficial, etc.) y de la 
adherencia de la capa con el substrato. Esta técnica ofrece versatilidad con 
respecto al tipo y tamaño de substrato que se puede recubrir, pero se requieren 
grandes cantidades de fase líquida para realizar la deposición y no es una 
buena técnica para hacer multicapas. 
Finalmente, tras la deposición se realizan tratamientos de secado que 
aumentan la rigidez y la conectividad de la estructura de los recubrimientos y 
eliminan el disolvente y el agua remanente. 
1.2.3 Materiales híbridos orgánico-inorgánicos sol-gel. 
La incorporación de moléculas orgánicas en materiales inorgánicos data 
de 1984, cuando Avnir y colaboradores incorporaron la rodamina 6G en una 
matriz de sílice preparada vía sol-gel32. En 1985, Wilkes33 y colaboradores 
prepararon materiales híbridos orgánicos-inorgánicos utilizando mezclas de 
tetraetoxisilano y polidimetilsiloxano y los llamaron CERAMERS. Schmidt34 
también llevó a cabo la preparación de este tipo de materiales a los que 
nombró ORMOSILS.  
Se ha establecido una clasificación general donde se diferencian dos 
tipos de materiales híbridos. El primer grupo corresponde a sistemas híbridos 
en los cuales moléculas orgánicas como colorantes o monómeros orgánicos 
como el metilmetacrilato35-36 son ocluidos en los poros de la matriz inorgánica. 
La interacción entre estas moléculas orgánicas y la superficie de la matriz se 
produce a través de enlaces débiles de tipo Van der Waals, puentes de 
hidrógeno o interacciones iónicas (material híbrido orgánico-inorgánico 
tipo I)37-43. En un segundo grupo de materiales híbridos se pueden incluir 
aquellos donde un resto orgánico está enlazado a la superficie inorgánica de 
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manera covalente (material híbrido orgánico-inorgánico tipo II)44-51. Este tipo de 
materiales se preparan a partir de precursores de silicio 
monosustituidos/disustituidos (R’x-Si-(OR)4-x) donde los grupos orgánicos R’ no 
hidrolizables permanecen unidos al silicio en la matriz finalmente obtenida. Es 
muy frecuente la combinación de estos dos tipos de materiales, preparando 
matrices híbridas orgánica-inorgánicas a partir de alcóxidos de silicio 
modificados orgánicamente, en los cuales se embeben moléculas orgánicas 
(material híbrido orgánico-inorgánico tipo I-tipo II)52-67. En la figura puede verse 
un esquema de estos tipos de materiales.  
La utilización de un material híbrido tiene importantes ventajas. Por 
ejemplo, la utilización de alcóxidos de silicio modificados orgánicamente 
permite reducir la interacción de las moléculas embebidas con la superficie 
ácida del óxido inorgánico, lo que permite preservar su estabilidad química. 
También, mediante el uso de diferentes tipos de alcóxidos podemos controlar la 
polaridad de la superficie de los poros donde las moléculas están localizadas, 
permitiendo el control de las propiedades de las moléculas orgánicas (como por 
ejemplo su espectro de absorción). Otra ventaja de la utilización de alcóxidos 
modificados orgánicamente es que permite la posibilidad de introducir grandes 
cantidades de moléculas orgánicas en su estructura debido a la mayor 
porosidad respecto a matrices inorgánicas y al carácter orgánico de la 
superficie de los poros que incrementa notablemente su afinidad con las 
moléculas dopantes. 
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Figura 1-7. Representación esquemática de los diferentes tipos de materiales híbridos 
orgánicos-inorgánicos: a) Híbrido tipo I; b) Híbrido tipo II; c) Híbrido tipo I-tipo II. 
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1.3 Objetivos de la investigación 
El objetivo principal de esta investigación es la preparación de películas 
protectoras de UV mediante la incorporación de moléculas derivadas de la 
benzofenona altamente absorbentes de UV y altamente fotoestables frente a la 
radiación UV en matrices sol-gel. 
Se busca validar su uso en diferentes tipos de materiales y con especial 
énfasis en aquéllos con aplicaciones en el mundo de la óptica y en el sector 
aeroespacial 
El desarrollo de estos recubrimientos protectores de UV requiere la 
consecución de los siguientes objetivos concretos: 
a) Preparación de recubrimientos protectores de UV altamente eficientes 
mediante la incorporación de grandes cantidades de moléculas absorbentes de 
UV en matrices sol-gel híbridas orgánica-inorgánicas. Para ello se 
seleccionarán diferentes tipos de moléculas altamente absorbentes de UV con 
mecanismos de disipación de la energía que las hacen muy fotoestables frente 
a la radiación UV, y se estudiarán estas moléculas en diferentes tipos de 
matrices sol-gel. 
b) Estudio de los parámetros que afectan principalmente a la efectividad 
de los recubrimientos protectores de UV en función de los parámetros de 
preparación de las matrices sol-gel. Se llevará a cabo la caracterización físico-
química de los recubrimientos, utilizando diferentes técnicas, como cinéticas de 
fotodegradación y de desorción de las moléculas, espectroscopía de 
resonancia 29Si-RMN, medida del espesor mediante perfilómetro, espectros de 
absorción y fotografías SEM. 
c) Demostración de la eficiencia de protección de los recubrimientos 
absorbentes de UV sobre materiales fotosensibles. Para ello se prepararán 
diferentes recubrimientos con conocidas aplicaciones ópticas cuyos 
componentes activos son moléculas de colorantes fluorescentes fotosensibles 
a la radiación UV.  
d) Evaluación de la aplicación de los recubrimientos protectores de UV y 
recubrimientos dopados con colorantes orgánicos con aplicaciones ópticas en 
el sector aeroespacial mediante la caracterización de las tasas de 
desgasificación de las moléculas incorporadas y las  propiedades ópticas de los 
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recubrimientos (n, k y espesor) en condiciones de ambiente espacial de 
termo-vacío, utilizando la técnica de elipsometría espectroscópica de ángulo 
variable. 
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2 Técnicas y métodos experimentales 
2.1 Preparación de los recubrimientos híbridos orgánicos-
inorgánicos. 
2.1.1 Materiales de partida 
En este trabajo de investigación se han preparado recubrimientos sol-gel 
tipo híbrido orgánico-inorgánico a partir de dos tipos de alcóxidos de silicio: 
tetraetoxisilano (TEOS) y R-trietoxisilano (R-TES) donde R es un sustituyente 
orgánico funcional que puede ser: etil (Et), propil (Pr), isobutil (iBu), glicidoxi-
propil (Glymo), fenil (Ph) y pentafluorofenil (pFPh). Las estructuras de estos 
compuestos químicos se muestran en la Figura 2-1. 
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Figura 2-1. Estructura de los alcóxidos utilizados y los grupos R. 
En la porosidad de estos recubrimientos se incorporaron dos tipos de 
moléculas orgánicas:  
-Moléculas absorbentes de UV derivadas de la molécula de benzofenona 
(Figura 2-2) para la preparación de los recubrimientos protectores contra la 
radiación UV.  
-Colorantes de la familia de la rodamina con diferentes espectros de 
absorción y emisión, cuyas estructuras químicas se muestran en la Figura 2-3 
para la preparación de las películas fluorescentes con aplicaciones ópticas. 
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Figura 2-2. Estructura química de las moléculas absorbentes de UV (AUV). 
La preparación de los recubrimientos se llevó a cabo a partir de mezclas 
de TEOS, RTES, las moléculas orgánicas y H2O en diferentes relaciones 
molares. La relación molar entre los grupos hidrolizables en el sol y el agua se 
mantuvo constante a 1:0.5. Las reacciones fueron catalizadas en condiciones 
ácidas, utilizando HNO3 en una relación molar H+/Si de 0.085. Para la 
incorporación de las moléculas AUV en el sol inicial se preparó una disolución 
de 0.5 moles/l en etanol y se añadió en diferentes proporciones para obtener 
películas con diferentes relaciones molares AUV/Si. Para la incorporación de 
las moléculas de colorante en el sol inicial se prepararon disoluciones en etanol 
con diferentes concentraciones de acuerdo a su solubilidad: 2.5 mg/ml  para la 
rodamina 101 y 5 mg/ml para la rodamina 6G. La composición química de las 
películas será detallada en cada capítulo. 
Rodamina 101 Rodamina 6G 
N O N+
CO2H
 
NH O NH+
O
O
 
Figura 2-3. Estructura química de los colorantes orgánicos fluorescentes utilizados para la 
preparación de las películas. 
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2.1.2 Metodología 
El sol inicial constituido por la mezcla de los alcóxidos, el agua y el 
catalizador se deja hidrolizar durante 24 horas a una temperatura de 20ºC. 
Para mantener constante esta temperatura se utilizó un baño termostático 
conectado por dos tubos (uno de entrada y otro de salida) a un vaso de vidrio 
que posee dos caras entre las que existe una cavidad por donde circula el agua 
que es controlada térmicamente. En el interior del vaso de vidrio se colocan los 
viales que contienen los soles que se van a hidrolizar (Figura 2-4). El vaso se 
encuentra colocado encima de un agitador magnético para permitir la agitación 
de las muestras durante el proceso de hidrólisis. 
 
Figura 2-4. Dispositivo utilizado para mantener constante la temperatura de hidrólisis 
Transcurrido el tiempo de hidrólisis se añaden las moléculas 
absorbentes de UV o las moléculas fluorescentes al sol, y se toma un volumen 
aproximado de 0.1 ml de este sol, el cual se deposita sobre un substrato de 
vidrio de 76x25 mm mediante el método de centrifugación (spin-coating)68 a 
2000 r.p.m. El sol se distribuye radialmente a través de la superficie del 
substrato y la evaporación de los disolventes acelera el proceso de gelificación 
dando lugar a una estructura rígida en forma de película delgada, quedando las 
moléculas dispersas de manera homogénea dentro de la porosidad de la 
película, como puede verse en la Figura 2-5. Las reacciones de hidrólisis y 
condensación no se detienen tras la formación de la película, sino que 
continúan en el tiempo conduciendo a un aumento progresivo de su rigidez y 
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conectividad. Un proceso de secado posterior acelera estos procesos y 
conduce a películas con mayor grado de rigidez y conectividad. 
 
Deposición del sol en el 
substrato 
El sol se extiende a través de 
la superficie del substrato 
Formación de la película y 
evaporación de disolventes 
 
Sol + moléculas 
 
Figura 2-5. Esquema de la deposición de las muestras por el método Spin-Coating. 
El proceso de secado para el caso de las películas absorbentes de UV 
consistió en mantener las muestras durante 48 horas a temperatura ambiente y 
posteriormente a 50ºC en durante 2 horas. Las películas con colorantes 
orgánicos fluorescentes se secaron dos días a temperatura ambiente, y 
posteriormente 24h a 100ºC. En algunos casos se llevó a cabo la preparación 
de sistemas multicapas de dos y tres capas mediante la misma metodología y 
con tratamientos de secado entre la deposición de una capa y la siguiente. 
Un esquema de la metodología de preparación de las películas se 
muestra en la Figura 2-6. 
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Figura 2-6. Esquema del proceso de preparación de las películas 
2.2 Caracterización de los materiales 
Para la caracterización de las películas absorbentes de UV y las 
películas fluorescentes que se han preparado en esta investigación se 
utilizaron las técnicas que se describen a continuación: 
2.2.1 Medida del espesor de las películas 
El espesor de las películas preparadas se midió con un rugosímetro 
modelo SV-3000H4. El equipo consta de una punta de diamante que recorre la 
superficie de la muestra y mediante el método de detección de la inducción 
diferencial permite medir las irregularidades y escalones de la superficie. Los 
datos son analizados mediante el software Surfpak SV. La fuerza de medición 
del aparato es de 0.75 mN. El equipo permite ajustar la velocidad de medida 
entre 0.02 mm/s y 2.0 mm/s y el rango de medida a 8 µm, 80 µm o 800 µm. Las 
medidas se realizaron a una velocidad comprendida entre 0.1 mm/s y 0.5 mm/s 
y debido a que el espesor de las películas obtenidas se encuentra entre 0.8 y 2 
µm, se escogió 8 µm como rango de medida. Para el rango de medida 
escogido, la linealidad del recorrido es 0.062 µm y la resolución del aparato en 
el eje z es de 0.0001 µm. 
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Figura 2-7. Rugosímetro modelo SV-3000H4. 
2.2.2 Espectroscopía de transmisión y reflexión UV-Vis 
Las medidas de transmisión y reflexión UV-Vis de las muestras se 
hicieron en diferentes instrumentos, dependiendo de la aplicación: 
-Espectrofotómetro Varian Cary 50 Bio UV-Visible. El rango espectral del 
aparato es de 190-1100 nm. La velocidad de barrido puede controlarse entre 
0.01 nm/min y 24000 nm/min. La resolución del equipo es de ≤ 1.5 nm y la 
precisión es de ± 0.5 a 541.94 nm. El equipo está conectado a un ordenador 
con un software (Cary WinUV) que permite controlar y procesar los datos.  
-Espectrorradiómetro Instruments Systems 320 Optical Spectrum 
Analyzer. El rango espectral del aparato es de 190-1050 nm. La velocidad de 
barrido puede controlarse entre 10 ms/nm y 100 ms/nm. La resolución 
espectral del equipo se puede controlar desde 0.2 nm hasta 10 nm. La 
precisión de la medida es de ± 0.1 nm. El equipo está conectado a un 
ordenador con un software (SpecWin) que permite controlar y procesar los 
datos. En este equipo se realizaron medidas en transmisión para las películas 
depositadas sobre portas de vidrio. También se llevaron a cabo medidas de 
reflexión para determinar el color de muestras no transparentes. Para ello, se 
utilizó una esfera integradora que consiste en un componente óptico recubierto 
en su interior por un material altamente reflectante (de color blanco) que 
permite la distribución uniforme de la luz debido a las múltiples reflexiones 
difusas que sufre la luz en su interior. Para las medidas en reflexión se utilizó 
una referencia, que consiste en una muestra altamente reflectante. Las 
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medidas se hicieron colocando la muestra en un ángulo de 8º para excluir la 
reflectancia especular y permitir la distribución homogénea de la luz 
-Espectrómetro Ocean Optics HR 2000+. El rango espectral del aparato 
es de 200-1100 nm. La resolución espectral del equipo se puede controlar 
desde 0.035 a 6.8 nm. El equipo está conectado a un ordenador y mediante 
una rutina implementada por Labview se toman los espectros de absorción. 
2.2.3 Medidas de las cinéticas de  fotodegradación. 
Las medidas de fotodegradación se realizaron en dos tipos de montajes. 
Uno se preparó en el Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM) y 
otro en el Laboratorio de Instrumentación Espacial (LINES) del Instituto 
Nacional de Técnica Aeroespacial (INTA) 
En el montaje de irradiación del ICMM (Figura 2-8) se utilizó una lámpara 
de Xe-Hg de 200 W de alta presión y de arco corto, libre de ozono. Para 
eliminar el exceso de radiación IR y evitar así el calentamiento de las muestras 
se incorporó un filtro de IR consistente en una cubeta de 10 cm de largo llena 
de agua destilada. La refrigeración del agua se llevó a cabo utilizando una 
pieza metálica rodeando a la cubeta de agua y en contacto con un tubo 
metálico por donde circula agua a 4ºC. Para el control de temperatura de las 
muestras analizadas, se utilizó un dispositivo formado por dos módulos de 
calentamiento/enfriamiento Peltier unidos a disipadores. Las muestras se 
fijaron a una placa de aluminio y mediante una fuente se aplicaba el voltaje 
correspondiente para conseguir la temperatura deseada. Al estabilizarse la 
temperatura se tomaba la medida. Los espectros de absorción y reflexión de 
las muestras se midieron con el espectroradiómetro Instruments Systems 320 
Optical Spectrum Analyzer, utilizando la lámpara de Tungsteno (lámpara de luz 
blanca) para tomar los espectros de absorción o reflexión, y utilizando la esfera 
integradora. Para tomar los espectros, se utilizó un obturador para cerrar el 
paso de luz UV y no interferir en la medida. En este montaje se utilizaron dos 
potencias de irradiación dependiendo de la fotosensibilidad de la muestra. Para 
muestras muy fotosensibles se utilizaron potencias de irradiación de 8 W/m2 en 
el UVA y 4 W/m2 en el UV-B. Para las películas absorbentes de ultravioleta que 
presentan muy alta fotoestabilidad se utilizaron unas irradiancias de 80 W/m2 
en el rango de UV-A más 40 W/m2 en el UV-B.  
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Para calcular las potencias de irradiación con las que se irradiaron las 
muestras se utilizó un filtro interferencial a 365nm. Primero, se midieron los 
espectros de emisión de la lámpara, y de la lámpara después de atravesar el 
filtro con el espectroradiómetro Instruments Systems 320 Optical Spectrum 
Analyzer. A continuación se midió la potencia de irradiación de la lámpara 
filtrada a través del filtro interferencial con un fotodetector de Newport 2936C, 
ajustando la longitud de onda de medida a 365nm. La potencia de irradiación 
medida corresponde a la integral debajo de la curva del espectro de emisión de 
la lámpara después de atravesar el filtro a 365nm. A través de la relación entre 
la integral del espectro de emisión de la lámpara y del espectro de emisión de 
la lámpara filtrada a 365nm se obtiene la potencia de irradiación para todo el 
espectro de longitudes de onda, incluyendo el UV. El error de las medidas de la 
potencia de irradiación es del 5%. 
 Medidas de transmisión  
(Esfera integradora) 
Dispositivo 
de control de 
temperatura  
Lámpara de 
Tungsteno 
Muestra 
Radiación 
UV 
Lámpara UV 
Xe-Hg 200 
W
Esfera  
integradora 
Filtro IR 
 
Figura 2-8. Montaje para realizar las medidas de irradiación de las muestras con radiación UV 
con lámpara de Xe-Hg (200 W) (ICMM-CSIC). 
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Una comparación entre la irradiancia espectral de la lámpara de Xe-Hg 
con la que se irradiaron las muestras (80 W/m2 en el rango de UV-A y 40 W/m2 
en el UV-B) y la irradiancia espectral del sol justo antes de atravesar la 
atmósfera terrestre y una vez atravesada la atmósfera se muestra en la Figura 
2-9. Para la comparación se han utilizado los espectros de referencia 
ASTM E-490 (AM0: Air Mass Zero) y ASTM G-173 (AM1.5G). ASTM E-490  
corresponde al espectro del sol justo antes de atravesar la atmósfera con una 
potencia integrada total de 1366.1 W/m2, que equivale a la constante solar.  El 
espectro de referencia ASTM G-173 (AM1.5G) corresponde a la irradiancia en 
la superficie terrestre en un zenith solar de 48.2º, y con una irradiancia total 
integrada de 1000 W/m2.  
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Figura 2-9. Estimación de la irradiancia espectral de la lámpara de Xe-Hg con la que se irradian 
las muestras comparadas con la irradiancia espectral del sol antes y después de atravesar la 
atmósfera terrestre. 
En el montaje de irradiación del INTA (Figura 2-10) se utilizó una 
lámpara de alta presión y arco corto de xenon de 500 W. Para evitar el 
calentamiento de las muestras se acopló un filtro de IR que consistió en una 
cubeta de agua destilada refrigerada por un baño termostático. La temperatura 
de las muestras durante las medidas se mantuvo en el rango entre 22-24ºC.  
Los espectros de absorción se tomaron utilizando el espectrómetro Ocean 
Optics HR 2000+. En este caso, para la toma de los espectros de absorción de 
las películas se utilizó la misma lámpara de Xe que se utilizó para la irradiación. 
Se implementó una rutina en el programa de Labview para que el 
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espectrómetro tomara medidas cada cinco minutos. La muestra y la referencia 
(porta de vidrio) se colocaron en un soporte unido a un motor, también 
controlado por Labview, que rota para medir la referencia y a continuación 
vuelve a rotar para tomar el espectro de absorción de la muestras. En este 
caso, se utilizó una potencia de irradiación de 37 W/m2 en el UV-A (315-400 
nm) +10 W/m2 en el UV-B (280-315 nm) y 7 W/m2 en el UV-C (250-280 nm) 
para el estudio de degradación de las muestras fotosensibles y una potencia de 
irradiación de 220 W/m2 en el UV-A + 62 W/m2 en el UV-B + 40 W/m2 en el UV-
C, para el caso de las películas absorbentes de ultravioleta altamente 
fotoestables. Esta potencia de irradiación se midió utilizando tres tipos 
diferentes de radiómetros calibrados para el rango de UV-A: UV-3701-4, con 
una resolución de 0.0001 W/m2, el rango de UV-B: UV-3702-4 con una 
resolución de 0.0002 W/m2 y el rango de UV-C: UV-3703-4 con una resolución 
de 0.0001 W/m2, de Gigahertz-Optik. 
 
Lámpara de UV 
Filtro IR Controlador del motor 
Fuente de voltaje de la lámpara 
Muestra 
Fotodetector 
Motor 
Espectrómetro 
 
 
Filtro IR 
Muestra 
Motor 
Fotodetector 
 
Figura 2-10. Montaje para realizar las medidas de irradiación de las muestras con radiación UV 
con lámpara de Xe (500 W) (INTA). 
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La irradiancia espectral de la lámpara de Xe en la zona del ultravioleta 
comparada con la irradiancia espectral del sol antes y después de atravesar la 
atmósfera terrestre se muestra en la Figura 2-11 
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Figura 2-11. Estimación de la irradiancia espectral de la lámpara de Xe con la que se irradian 
las muestras comparadas con la irradiancia espectral del sol antes y después de atravesar la 
atmósfera terrestre. 
Las cinéticas de degradación de las moléculas en los recubrimientos se 
determinaron mediante la representación de la absorbancia medida en el 
máximo de absorción de las moléculas con respecto al tiempo. Para comparar 
la degradación que sufren las moléculas en las diferentes matrices sol-gel se 
determinó el tiempo de vida media de la fotodegradación (t1/2 fotodegradación), 
que se define como el tiempo necesario para degradar la mitad de las 
moléculas, es decir el tiempo necesario para que la absorbancia en el máximo 
de absorción de las moléculas se reduzca a la mitad. 
2.2.4 Medida de las cinéticas de desorción de las moléculas 
incorporadas en las películas sol-gel. 
Para la aplicación de las películas absorbentes de UV en el exterior bajo 
posibles condiciones térmicas adversas, como las temperaturas que las 
superficies expuestas al sol pueden alcanzar en verano, se estudió el 
comportamiento de las películas bajo diferentes temperaturas. Para ello se 
introdujeron las películas en una estufa algunas a 50º y otras a 100ºC y se 
estudiaron las cinéticas de desorción de las moléculas absorbentes de UV, 
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mediante la toma de los espectros de absorción a diferentes tiempos de las 
películas en la estufa. Para comparar la desorción que sufren las moléculas en 
las diferentes matrices sol-gel se determinó el tiempo de vida media de la 
desorción (t1/2 desorción), que se define como el tiempo necesario para que la 
mitad de las moléculas sufran desorción, es decir el tiempo necesario para que 
la absorbancia en el máximo de absorción de las moléculas se reduzca a la 
mitad. 
2.2.5 Espectroscopía de resonancia magnética nuclear 29Si-RMN. 
Para estudiar las características de la matriz en la cual se encuentran 
dispersas las moléculas se hicieron medidas de resonancia magnética 
nuclear69 del átomo de 29Si (29Si-RMN). Estas medidas se realizaron en un 
espectrómetro Bruker MSL 400 equipado con una unidad de transformada de 
Fourier y operando bajo un campo estático de 9.4 T. Las medidas para el 
átomo de 29Si se realizaron por el método de rotación del ángulo mágico (MAS) 
colocando las muestras sólidas a un ángulo de 54º44’, para que la interacción 
bipolar magnética entre núcleos cercanos tenga un valor promedio nulo. Los 
espectros se obtienen a 79.49 MHz, que corresponde a la frecuencia de 
resonancia del átomo de 29Si y aplicando un pulso con polarización cruzada 
(CP) de 5.5 µs  de duración, un tiempo de contacto de 1 ms y repitiendo este 
ciclo cada 5s. El espectro se registró con 800 acumulaciones para incrementar 
la relación señal-ruido. 
Según el grado de condensación que presentan los alcóxidos, el 
espectro de RMN del 29Si muestra una serie de bandas denominadas Q1, Q2, 
Q3 y Q4 para los alcóxidos de silicio tetrafuncionales y picos T1, T2 y T3 para los 
alcóxidos de silicio trifuncionales, que se corresponden con las estructuras 
detalladas en la Tabla 2-1. 
  
Q4 Q3 Q2 T3 T2 
Si OO
O
O
 
Si OO
O
OH
 
Si OO
OH
OH
 
Si OC
O
O
 
Si OC
OH
O
 
Tabla 2-1. Asignación de las bandas Q y T de 29Si-RMN. 
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A partir de la deconvolución de los espectros de 29Si-RMN se puede 
calcular el grado de condensación (C) de las películas obtenidas. El grado de 
condensación se define como la relación entre la funcionalidad real del sistema 
y la funcionalidad teórica del sistema. La funcionalidad real del sistema es el 
promedio del número de enlaces siloxanos formados (Si-O-Si), que son 
aquellos enlaces producto de la condensación de dos moléculas de alcóxido. 
La funcionalidad teórica se corresponde con el número máximo de enlaces 
siloxano que se podrían formar. 
La funcionalidad real del sistema se calcula de manera independiente 
para las formas Qi (AFQ) y Ti (AFT), según la ecuación (2-1), donde Ti y Qi son 
las intensidades correspondientes a las diferentes especies obtenidas de la 
deconvolución del espectro de 29Si-RMN. El valor de x viene dado por la 
composición de la mezcla de alcóxidos utilizada para la preparación de la 
película, definida por la relación: (1 )xT x Q+ − , donde T se refiere a los 
alcóxidos trifuncionales y Q a los alcóxidos tetrafuncionales utilizados. La 
funcionalidad teórica viene determinada por: (4 )teóricaAF x= −  
∑
∑
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AFT       
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AFQ    (1 )real Q TAF x AF x AF= − ⋅ + ⋅       (2-1) 
 
Se eligió una función gausiana en base a la minimización de χ2 para la 
deconvolución de los espectros de RMN y para el cálculo de las 
concentraciones de las especies obtenidas se aplicó el ajuste matemático  
mostrado en la ecuación (2-2), 
2
( )2
0= / 2
cx x
w
A
y y e
w pi
−
−
+
                               (2-2) 
 
donde A es el área debajo de la curva, w es la anchura de la curva en el punto 
medio, xc es el máximo de la gaussiana e y0 es el valor de y al que tiende la 
curva. 
Un ejemplo de la deconvolución de los espectros de 29Si-RMN mediante 
funciones gaussianas que se ha utilizado en este trabajo de tesis doctoral se 
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muestra en la Figura 2-12. El espectro corresponde a una matriz de SiO2 
modificada con grupos feniles con una relación molar Ph/Si de 0.2. 
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Figura 2-12. Ejemplo de deconvolución de un espectro de 29Si-RMN con función gaussiana 
para el cálculo de los grados de condensación. Matriz de SiO2 modificada con grupos feniles 
con una relación molar Ph/Si de 0.2. 
2.2.6  Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
Las características superficiales de los materiales fueron estudiadas 
mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) en un equipo 
ZEISS DSM 960, con un poder de resolución de 5 nm cuando trabaja a un 
voltaje de aceleración máximo de 30 KV. Las muestras se adhieren con cinta 
de grafito de doble cara a un portamuestras de aluminio y se metalizan con oro 
para obtener una óptima conducción de los electrones sobre la superficie de la 
muestra. Esta película de oro se deposita mediante evaporación en vacío, 
siendo su espesor de aproximadamente 100 Å. 
2.2.7 Espectroscopía de fluorescencia 
Los espectros de emisión de las películas fluorescentes se midieron en 
un espectrofluorímetro SLM Aminco, modelo 48000. Las longitudes de onda de 
excitación y emisión se seleccionaron con dos monocromadores sencillos tipo 
MC320, los cuales poseen como elemento dispersante una red de difracción 
holográfica de 1500 lineas/mm, cóncava y corregida para eliminar aberraciones 
ópticas. Esta red cubre un intervalo desde 200 nm a 900 nm, con una 
dispersión linear recíproca de 2 nm/mm. Las pérdidas de luz por dispersión son 
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menores del 0.01% por nanómetro. El paso mínimo de barrido es de 0.1 nm y 
la velocidad máxima de barrido es de 100 nm/s. 
2.2.8 Medida de la tasa de desgasificación de las películas 
Para la aplicación de estos materiales en ambiente espacial es 
necesario determinar su tasa de desgasificación ya que en una misión espacial 
las sustancias volátiles de estos materiales pueden depositarse en superficies 
frías como lentes reduciendo la eficiencia del sistema óptico. Estas medidas se 
realizaron en un equipo de desgasificación de materiales en alto vacío 
DEMAVAC con bomba turbo-molecular y disposición horizontal de columnas de 
calentamiento y condensación, que se encuentra ubicado en el departamento 
de materiales metálicos del INTA. La bomba turbo molecular que incorpora es 
una Pfeiffer TMU 521 P para alto vacío.  
Para las medidas se llenan 4 cápsulas del material a ensayar, con el 
objetivo de realizar un promedio de 4 repeticiones.  Las muestras se someten a 
un pre-acondicionamiento antes de realizar el ensayo, que consiste en 
mantener las muestras durante 24 h a 22ºC y un 55% de humedad relativa. 
Tras esto, durante el ensayo de desgasificación se someten las muestras a 
125ºC y un vacío de 10-6 mbar durante 24 h. Después se realiza un post-
acondicionamiento de las muestras en las mismas condiciones que el pre-
acondicionamiento para la medida de la recuperación de humedad. 
Los resultados del test de desgasificación se expresan como: 
TML (Total Mass Loss): masa total de material desgasificado de una 
muestra, que se mantiene a una temperatura y presión constante durante un 
tiempo determinado. 
RML (Recovered Mass Loss): masa total de material desgasificado de 
una muestra sin tener en cuenta el agua absorbida. 
CVCM (Collected Volatile Condensable Material): cantidad de materia 
desgasificada de una muestra que condensa en un colector que se mantiene a 
una temperatura constante durante un tiempo determinado. Esta cantidad es 
fundamental para aplicaciones en espacio, ya que si los materiales 
desgasificados condensan en superficies frías pueden afectar a la 
funcionalidad de los instrumentos del satélite. 
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2.2.9 Medidas en cámara de alto vacío 
Se introdujeron muestras en una cámara térmica de alto vacío que se 
encuentra en una sala limpia ISO 8 del LINES para determinar la 
desgasificación de las películas a diferentes temperaturas. La cámara de vacío 
incluye una base metálica donde se colocan las muestras para su 
desgasificación. El rango de temperatura que se puede alcanzar es 
[-60º…+100ºC]. La presión a la que se realizaron las medidas fue de 
1·10-7 mbar. La cámara de vacío además incluye un espectrómetro de masas 
para analizar los compuestos desgasificados. 
 
Figura 2-13. Cámara de alto vacío en sala limpia ISO 8. 
2.2.10 Caracterización elipsométrica y medidas en criogenia. 
Para determinar las propiedades ópticas (índices de refracción, 
espesores y absorción) de las películas preparadas se utilizó la técnica de la 
elipsometría.  
La elipsometría es una técnica de caracterización de las propiedades 
ópticas de las superficies y recubrimientos basada en la medida del cambio del 
estado de polarización de un haz de luz al ser reflejado o transmitido por un 
medio. La elipsometría mide este cambio de polarización de la luz y lo 
interpreta en función de las propiedades ópticas de los medios involucrados. La 
teoría matemática para el análisis elipsométrico está basada en las ecuaciones 
de Fresnel70 de reflexión o de transmisión de la luz polarizada.  
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Las medidas elipsométricas se expresan habitualmente en términos de 
Psi (ψ) y de Delta (∆): 
ρ tan( )
p
s
i
ppi
i
s s
r er
e
r r e
φ
φ
∆
= Ψ ⋅ = =                                     (2-3) 
donde rp y rs son los coeficientes complejos de la reflexión de Fresnel de 
la muestra para las componentes p (paralela al plano de incidencia) y s 
(perpendicular al plano de incidencia) de la luz polarizada. Las magnitudes ψ y 
∆ representan respectivamente los cambios en la amplitud y en la fase que 
experimentan las componentes paralela (p) y perpendicular (s) del campo 
eléctrico: 
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                                                (2-4) 
El tipo de elipsometría utilizado para la medida de las muestras es la 
elipsometría espectroscópica de ángulo variable que mide ρ en función de la 
longitud de onda y del ángulo de incidencia. De su análisis es posible extraer 
información sobre los parámetros físicos de los materiales, tales como el índice 
de refracción, coeficiente de absorción, el espesor de las películas y la 
rugosidad de las muestras.  
La caracterización elipsométrica se llevó a cabo con el elipsómetro 
espectroscópico de ángulo variable (VASE) de J. A. Woolam Co., Inc., que se 
encuentra ubicado en el LINES.  
Las medidas de las películas se realizan en configuración de reflexión, 
depositando las muestras sobre obleas de silicio previamente caracterizadas. 
Estas medidas se combinan con medidas en transmisión, depositando las 
películas sobre substratos de vidrio para la determinación precisa de los picos 
de absorción de las muestras. El rango espectral que permite analizar el 
elipsómetro es 193 nm-2200 nm y el rango de ángulos de incidencia es 20-90º 
con un error de 0.01º. Para las muestras estudiadas en este trabajo se 
seleccionaron dos ángulos diferentes: 65º y 75º, que se encuentran en el rango 
de máxima sensibilidad del equipo para el tipo de substrato de oblea de silicio 
utilizado. Los datos experimentales se analizaron mediante el software WVASE 
de J. A. Woolam Co., Inc.  
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Se utilizó un criostato JANIS Research ST-400 para la realización de las 
medidas en alto vacío a diferentes temperaturas. Este criostato permite trabajar 
en un rango de temperaturas entre 4.2 K y 475 K. En las medidas realizadas se 
utilizó nitrógeno líquido como el fluido refrigerante y se realizaron a una presión 
entre 1·10-6 y 1.10-7 mbar. 
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criostato 
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incidencia 
Vacío 
Montaje  
Polarizador 
Compensador 
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Figura 2-14. Esquema del montaje para hacer las medidas elipsométricas en condiciones de 
termo-vacío. 
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3 Recubrimientos protectores frente a la radiación 
UV preparados vía sol-gel y sus aplicaciones. 
Este capítulo se centra principalmente en la preparación de 
recubrimientos híbridos orgánico-inorgánicos absorbentes de UV, incorporando 
moléculas altamente absorbentes de la radiación UV y fotoestables en matrices 
sol-gel con el objetivo de obtener recubrimientos de protección UV71-72 muy 
eficientes, con buenas propiedades ópticas y con la posibilidad de ser 
aplicados en la industria y especialmente en el mundo de la óptica. 
Durante este capítulo se abordarán con detalle los siguientes apartados: 
1. Preparación de recubrimientos protectores de UV mediante la dispersión de 
diferentes moléculas absorbentes de UV derivadas de la benzofenona en 
recubrimientos sol-gel híbridos orgánico-inorgánicos.   
2. Efectividad de los recubrimientos protectores de UV en función de sus 
parámetros de preparación. 
3. Preparación de sistemas bicapa para la mejora de las propiedades de los 
recubrimientos de las películas protectoras de UV. 
4. Estudio de la efectividad de las películas protectoras de UV sobre 
recubrimientos fotosensibles con aplicaciones ópticas. En concreto, se 
estudiaron recubrimientos preparados mediante la dispersión de moléculas 
de colorante fluorescentes como la rodamina 6G y rodamina 101 y un 
producto comercial que consiste en una baldosa recubierta con pintura de 
colorantes orgánicos.  
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3.1 Introducción 
3.1.1 Radiación UV 
La radiación UV es una radiación electromagnética situada entre los 
rayos X y la luz visible con longitudes de onda entre 100 y 400 nm. Esta 
radiación está clasificada en tres bandas: UV-A (315-400nm), UV-B (280-315 
nm) y UV-C (100-280 nm), siendo la más energética de todas la UV-C.  
La principal fuente de radiación ultravioleta en la tierra es el sol73-76. El 
sol se puede considerar como un cuerpo negro que irradia energía a la 
temperatura de 5762ºC. La mayoría de la radiación proveniente del sol es 
radiación infrarroja (55%) y luz visible (40%). Solo un 5 % de la radiación solar 
total es radiación UV, la mayor parte en el rango UV-A. Sin embargo esta es la 
radiación más dañina para cualquier material orgánico. 
Las cantidades de radiación son expresadas generalmente mediante la 
unidad de irradiancia, designada por I, que es la energía media por unidad de 
área por unidad de tiempo y cuya unidad es el vatio por metro cuadrado 
(W/m2). A una distancia promedio entre la Tierra y el sol de 150 x 106 km (una 
unidad astronómica, justo en el tope de la atmósfera terrestre), el flujo de 
energía por unidad de área que incidiría en una superficie perpendicular a los 
rayos del sol es lo que se conoce como constante solar que tiene un valor de 
1366.1 W/m2. Esta constante varía levemente con el tiempo, debido a los ciclos 
solares que se producen cada 11 años. Sin embargo la radiación solar que 
llega a la superficie terrestre es menor debido a procesos de atenuación en la 
atmósfera terrestre, como la dispersión Rayleigh y fenómenos de reflexión y 
absorción producidos por moléculas y partículas en suspensión. Entre los 
gases más importantes se encuentran el O3, el CO2 y el H2O. El ozono es 
responsable de filtrar la radiación UV-C y la mayor parte de la UV-B, lo que 
asegura la vida en la tierra ya que esta radiación produce daños en la materia 
orgánica. Las moléculas de H2O y las moléculas de CO2 son responsables del 
efecto invernadero sin cuya existencia la temperatura promedio sería de 18ºC 
bajo cero y por tanto no sería posible la vida en la tierra. En la Figura 3-1 se 
muestran los espectros de emisión del sol en irradiancia espectral, es decir en 
irradiancia para cada longitud de onda, antes de atravesar la atmósfera 
terrestre y a nivel del mar. 
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El flujo medio incidente de radiación solar en el tope de la atmósfera es 
un cuarto de la constante solar, es decir unos 342 W/m2 (este valor se obtiene 
de considerar la superficie de la tierra donde incide la radiación solar como una 
esfera) y queda reducida en la superficie de la Tierra a unos 170 W/m2. Aunque 
esto es un valor promedio. Fluctúa en función de la latitud, la altitud y las 
condiciones atmosféricas. Así se pueden tener valores máximos de 275 W/m2 
en regiones despejadas de nubosidad del Sáhara y hasta mínimos de 75 W/m2 
en el Ártico. 
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Figura 3-1. Espectros de emisión del sol antes y después de atravesar la atmósfera terrestre 
3.1.2  Las fuentes artificiales de luz UV 
Entre las fuentes artificiales de luz UV75 se encuentran aquellas de uso 
industrial en aplicaciones como el curado de pegamentos, tintas, pinturas, 
polímeros, procesos de desinfección, ciencias forenses, seguridad, 
criminología, etc. Las fuentes de luz de tipo doméstico emiten también luz UV 
aunque en menores cantidades. A continuación, se hace una descripción de las 
principales fuentes de luz UV en función de su mecanismo de funcionamiento: 
lámparas de arco o descarga y lámparas incandescentes. 
3.1.2.1 Lámparas de arco o de descarga  
El funcionamiento de las lámparas de arco o descarga consiste en la 
generación de un arco eléctrico entre dos electrodos normalmente hechos de 
tungsteno que están separados por un gas (neón, argón, xenón, mercurio, 
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sodio, haluros metálicos, deuterio, etc.). El gas se ioniza por el efecto de un 
voltaje eléctrico iniciador que vuelve eléctricamente conductor al gas, 
facilitando el paso del arco eléctrico. El calor generado por el arco vaporiza el 
gas, produciendo mayor cantidad de luz a medida que la temperatura y la 
presión aumentan. Las lámparas de arco se pueden dividir en dos tipos: de 
baja presión y de alta presión. 
Entre las de baja presión se encuentran las lámparas fluorescentes, y las 
lámparas de deuterio:  
-Las lámparas fluorescentes usan vapor de mercurio como gas. Estas 
lámparas consisten en un tubo largo y estrecho que contiene un gas inerte y 
una pequeña cantidad de mercurio. Cuando la electricidad pasa a través de la 
lámpara, los átomos de mercurio son excitados y emiten radiación, parte de ella 
ultravioleta. La radiación ultravioleta es absorbida por un recubrimiento 
fosforescente (habitualmente halofosfatos, vanadato de itrio, o compuestos de 
tierras raras) en el interior del tubo que la convierte en luz visible. Pequeñas 
cantidades de radiación ultravioleta pueden filtrarse a través de este 
recubrimiento, pero generalmente los niveles de radiación UV son bajos. Es 
muy habitual utilizar estas lámparas en hogares y centros públicos como 
librerías, museos, oficinas, lugares de archivo, etcétera.  
-Las lámparas de deuterio se componen de un filamento de tungsteno y 
un ánodo entre los que se crea un arco eléctrico. Este arco excita el deuterio 
molecular contenido en la bombilla a un estado excitado. El deuterio entonces, 
emite luz para volver a su estado fundamental. Este ciclo continuo es el origen 
de la emisión de luz. Estas lámparas son usadas habitualmente en 
espectroscopía debido a que su espectro continuo en la zona del ultravioleta es 
útil como referencia en medidas radiométricas. 
Entre las de alta presión se encuentran las siguientes: 
-Lámparas de haluros metálicos. En este tipo de lámparas el tubo 
contiene argón, mercurio y una variedad de haluros metálicos a alta presión. La 
mezcla de haluros afecta a la naturaleza de la luz producida, influenciando su 
color e intensidad. Se usan principalmente en almacenes industriales. 
-Lámparas de sodio de alta presión. Estas lámparas utilizan átomos de 
sodio en su estado excitado para producir luz. Contienen también pequeñas 
cantidades de mercurio, por lo que tienen emisión en el UV. Por su gran 
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eficiencia se usan en aplicaciones exteriores como en la iluminación de calles y 
carreteras 
-Lámparas de vapor de mercurio. Utilizan el gas ionizado mercurio para 
producir luz. Emiten gran cantidad de luz en la zona del ultravioleta con un 
espectro de líneas discretas. Estas lámparas se utilizan habitualmente en la 
industria en reactores fotoquímicos. También se usan en reflectores y en 
irradiación de superficies (en foto-polimerización y en artes gráficas). 
-Lámparas de xenón. Estas lámparas utilizan el gas ionizado xenón para 
producir una luz brillante con un espectro continuo en el ultravioleta, visible e 
infrarrojo. Se utilizan habitualmente en fotoquímica, en simuladores solares 
debido a su parecido con el espectro solar, en artes gráficas, en sistemas de 
proyección y en la industria automovilística. 
3.1.2.2 Lámparas incandescentes  
Las luces incandescentes convencionales producen luz por efecto Joule 
de un filamento metálico (usualmente tungsteno) al paso de una corriente 
eléctrica. El calentamiento del filamento provoca la emisión de luz. Las luces 
incandescentes son bastante ineficientes ya que la mayor parte de la radiación 
emitida es infrarroja. También se producen pequeñas emisiones de radiación 
UV. Estas lámparas, aparte de usarse en aplicaciones domésticas, se usan 
también en aplicaciones científicas como la fotometría, radiometría, 
espectroscopía, colorimetría y en aplicaciones médicas como el tratamiento de 
algunas enfermedades de la piel. Por su emisión en el infrarrojo también se 
utilizan en la agricultura para el crecimiento y secado de productos. 
3.1.3 Efectos de la radiación UV en los materiales 
Los materiales orgánicos, como plásticos, polímeros, madera, 
colorantes, pinturas, etcétera, sufren bajo la acción de la radiación UV, 
reacciones fotoquímicas que inducen modificaciones en la estructura química 
del material, provocando cambios en su aspecto visual y en su funcionalidad.  
La fotoquímica se basa fundamentalmente en dos leyes, conocidas 
como la ley de Grotthuss-Draper y la ley de Stark-Einstein. La ley de Grotthuss-
Draper, conocida como la primera ley de la fotoquímica, establece que para 
que una reacción fotoquímica tenga lugar es necesario que la luz sea 
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absorbida por el sistema. La ley de Stark-Einstein, conocida como la segunda 
ley de la fotoquímica o la ley de fotoequivalencia, establece que la excitación 
de una molécula es causada por la absorción de un único fotón, aunque no 
todas las moléculas excitadas tienen necesariamente que sufrir reacciones 
fotoquímicas. La eficiencia o rendimiento cuántico de un proceso fotoquímico 
es la relación entre el número de átomos o moléculas que sufren una reacción 
fotoquímica y el número de fotones absorbidos. 
Cuando una molécula absorbe energía en forma de radiación 
electromagnética, ésta pasa desde su estado electrónico singlete fundamental 
S0 a los diferentes estados excitados singlete (Si). Las energías de los estados 
excitados más altos se disipan muy rápidamente por relajación vibracional 
hacia el primer estado excitado singlete (S1) o por cruce de sistemas hacia el 
primer estado triplete (T1). Las moléculas que se encuentran en estos dos 
estados S1 y T1 son las especies iniciadoras que desencadenan los procesos 
fotofísicos y fotoquímicos que dan lugar a la fotodegradación. La probabilidad 
de que una reacción fotoquímica tenga lugar se incrementa con el tiempo de 
vida media de los estados excitados. La relajación desde el estado triplete T1 
hasta el estado singlete fundamental es mucho más lenta que desde el estado 
singlete S1, porque la transición triplete-singlete es una transición prohibida, 
debido a que incumple el principio de conservación del momento angular, 
aunque se puede dar de manera eficiente en moléculas con una diferencia de 
energía pequeña entre el primer estado excitado singlete y el primer estado 
excitado triplete. El tiempo de vida media del estado excitado triplete es del 
orden de 106 veces mayor que del estado singlete excitado, por lo que la 
molécula en el estado triplete tiene una probabilidad mucho mayor de sufrir 
procesos fotoquímicos76-77. De hecho, se puede decir que la fotoquímica es una 
química de estados triplete77 ya que la mayoría de las reacciones fotoquímicas 
se inician a partir de este estado. Algunas de las reacciones fotoquímicas 
primarias que pueden tener lugar tras la excitación de una molécula se listan en 
la Tabla 3-1. Las más comunes son la producción de radicales libres76-77 (1) 
tras la rotura de la molécula, la descomposición en otras moléculas (2) y la 
fotosensibilización (7), es decir la transferencia del exceso de energía a una 
molécula vecina la cual pasa a un estado excitado. También se puede producir 
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la rotura de una molécula para dar lugar a iones, sin embargo es un proceso 
mucho menos común. 
 
(1)  (A-B-C)  A-B· + C· 
(2)  (A-B-C)  E + F 
(3)  (A-B-C)  A-C-B 
(4)  (A-B-C)  A-B-C’ 
(5)  (A-B-C) + RH  A-B-C-H + R· 
(6)  (A-B-C)  (ABC)2 
(7)  (A-B-C) + A ABC + A* 
Rotura simple dando lugar a radicales 
Descomposición en otras moléculas 
Reorganización intramolecular 
Fotoisomerización 
Abstracción de átomo de hidrógeno 
Fotodimerización 
Fotosensibilización 
Tabla 3-1. Reacciones fotoquímicas primarias 
Los radicales libres, especies altamente reactivas, son los iniciadores de  
nuevas reacciones fotoquímicas secundarias, las reacciones radicalarias, que 
presentan tres etapas: iniciación, propagación y terminación. La etapa de 
iniciación consiste en la formación de radicales libres producto de la rotura de 
una molécula (correspondiente a la reacción (1) de las reacciones fotoquímicas 
primarias). La etapa de propagación consiste en la reacción de los radicales 
libres para dar lugar a nuevas moléculas y nuevos radicales libres que 
continúan reaccionando. Finalmente, en la etapa de terminación los radicales 
se combinan entre ellos y dan lugar a moléculas estables. En presencia de aire, 
los materiales orgánicos sufren una degradación fotooxidativa. En este caso, 
los radicales libres producidos por la escisión de las moléculas reaccionan con 
el oxígeno de la atmósfera para formar radicales oxi y peroxi78-79. En la Tabla 
3-2 se muestra un ejemplo de una reacción radicalaria con sus diferentes 
etapas en presencia de oxígeno. 
 
Iniciación (con luz ultravioleta) R-H·→ R· + H· 
Propagación 
R· + O2 → R-O-O· (radical peroxi) 
R-O-O· + R-H·→ R-O-OH+ R·  
R-O-OH→ R-O· (radical oxi)+ OH· 
Terminación 
R· + R· → R-R 
R· + R-O-O· → R-O-O-R 
R-O-O· + R-O-O· → R-O-O-R + O2 
Tabla 3-2. Reacciones principales de la degradación fotooxidativa. 
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Sin embargo, una molécula en un estado excitado puede disipar su 
energía por otros caminos sin que se produzca una reacción fotoquímica y por 
tanto sin que se produzca un proceso de degradación irreversible. Estos 
procesos de disipación de la energía se dividen en procesos radiativos y 
procesos no radiativos, esquematizados en el Diagrama de Jablonsky76-77, en 
la Figura 3-2. Los procesos no radiativos, que principalmente son la conversión 
interna y la relajación vibracional, consisten en la disipación del exceso de 
energía a través de su transferencia al medio por colisiones con moléculas 
vecinas, lo que se traduce en pequeños aumentos de la energía del sistema. 
En los procesos radiativos la energía se disipa en forma de radiación 
electromagnética, existiendo principalmente dos tipos de mecanismos: la 
fluorescencia que se produce desde el estado singlete excitado S1 y que 
presenta tiempos de vida media de 10-9 segundos, y la fosforescencia que se 
produce desde el estado triplete T1 y que presenta tiempos de vida media entre 
10-3 y 101 segundos. Como ya se indicó, una transición que involucre un 
cambio de espín del electrón (transición singlete-triplete) es prohibida debido a 
que viola el principio de conservación del momento angular. Por tanto la 
fosforescencia presenta tiempos de vida muchos más largos que la 
fluorescencia.  
Antes de que se produzca la emisión fluorescente o fosforescente se 
pierde parte de la energía absorbida en procesos no radiativos de conversión 
interna y relajación vibracional, de modo que la emisión fluorescente aparece a 
longitudes de onda más largas que la absorción. Esta diferencia entre la 
absorción y la emisión se denomina desplazamiento de Stokes. La 
fosforescencia aparece a longitudes de onda más largas que la fluorescencia, 
ya que el primer estado triplete T1 habitualmente presenta energías menores 
que el primer estado singlete S1. Un esquema de los espectros 
correspondientes al proceso de absorción y emisión de fluorescencia y 
fosforescencia se muestran en la Figura 3-3. 
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Figura 3-2. Diagrama de Jablonsky mostrando las transiciones entre los estados excitados y el 
estado fundamental. Los procesos de absorción de luz se muestran como líneas rectas de 
color rosa. Los procesos radiativos (con emisión de luz) se muestran como líneas rectas de 
color azul. Los procesos no radiativos (sin emisión de luz) se muestran como líneas onduladas 
de color rojo. El cruce de sistemas entre singlete-triplete se muestra en línea ondulada de color 
verde. CI= conversión interna; CS= cruce de sistemas; RV= relajación vibracional. 
 
Figura 3-3. Esquema de los espectros de absorción, fluorescencia y fosforescencia. 
Como hemos visto, la radiación UV produce daños en la materia 
orgánica. A continuación se citan algunos ejemplos de materiales comúnmente 
usados y que son sensibles a la radiación UV: 
 
Absorción S0 S2 
Absorción S0 S1 
Emisión S1 S0 
Fluorescencia 
Emisión T1 S0 
Fosforescencia 
Longitud de onda   
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-Los polímeros. Los polímeros son uno de los materiales que más 
aplicaciones presentan. Tienen aplicaciones en el sector industrial, como 
piezas de motores, aparatos electrónicos, aislantes eléctricos, en el sector de la 
construcción como tuberías o espumas aislantes de poliestireno y la industria 
del consumo como juguetes, maletas, artículos deportivos, fibras textiles y 
envases. La degradación fotoquímica de los polímeros implica dos procesos: la 
rotura de cadenas poliméricas y el entrecruzamiento posterior de las nuevas 
cadenas formadas entre sí. Estos procesos producen cambios en el peso 
molecular y en la distribución de pesos moleculares del polímero, dando lugar a 
una serie de transformaciones en sus propiedades mecánicas, ópticas y 
eléctricas, y a agrietamientos, desgaste, decoloración y amarilleado79-85
.
 
-La madera. Es un material que se utiliza muy habitualmente, tanto en 
aplicaciones interiores como en exteriores. La madera es un material formado 
por un 60-75% de celulosa y hemicelulosa, un 20-30% de lignina y 1-10% de 
materiales extractivos. Aunque todos estos componentes químicos son 
susceptibles de fotodegradarse, la lignina es responsable del 80-95% del total 
de radiación UV absorbida por la madera. Este compuesto químico presenta 
grupos funcionales cromóforos como grupos fenólicos, hidróxilos, enlaces 
dobles y grupos carbonilos, que son excitados por la radiación UV dando lugar 
a la formación de radicales libres que desencadenan las reacciones 
fotoquímicas. Esta degradación provoca un cambio de apariencia en el 
material, como la decoloración, pérdida de brillo, luminosidad, aumento de la 
rugosidad y destrucción de sus propiedades físicas y mecánicas86-88 (Figura 
3-4). 
 
Figura 3-4. Muestras de madera antes y después de la degradación con radiación UV 
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-Las piezas de arte sufren también degradación fotoquímica debido a la 
exposición durante largos periodos de tiempo a la iluminación natural y artificial. 
Las lámparas fluorescentes, lámparas de tungsteno, lámparas halógenas, los 
flashes de las cámaras fotográficas, así como la luz natural que se utilizan en 
museos y bibliotecas emiten cantidades de radiación UV apreciables que hacen 
que los colorantes de las obras de arte sufran una progresiva atenuación del 
color89.  
-En bibliotecas o en lugares de archivo de documentos, la luz acelera el 
proceso de deterioro del papel. La degradación da lugar al debilitamiento y 
resquebrajamiento de las fibras de celulosa que lo conforman, causando 
decoloración, amarilleado u oscurecimiento90-91(Figura 3-5). 
     
Figura 3-5. Materiales susceptibles a la degradación UV: Pinturas, papel y libros. 
-Materiales de la industria automovilística92-95. Los materiales exteriores 
de los automóviles (principalmente pinturas) sufren períodos de exposición muy 
largos a la radiación solar directa, especialmente en la época estival cuando 
además las temperaturas que se alcanzan son altas, lo que acelera el proceso 
de degradación. Por ejemplo, para reducir la degradación del sistema de 
pinturas del vehículo96 se suelen incorporar moléculas absorbentes de UV y 
otro tipo de moléculas denominadas HALS (Hindered Amine Light Stabilizer) 
que atrapan los radicales libres y evitan así la propagación de nuevas 
reacciones fotoquímicas. Los materiales del interior del vehículo también 
pueden sufrir daños. Dependiendo del fabricante, el parabrisas y el resto de 
ventanas incorporan filtros para reducir la cantidad de radiación UV que entra 
en el vehículo.  
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-Dispositivos ópticos con moléculas orgánicas. Existen dispositivos cuyo 
componente ópticamente activo es una molécula orgánica, que puede sufrir 
daños en sus propiedades y en su funcionalidad bajo la acción de la radiación 
UV97-98. Ejemplos de estos dispositivos son los dispositivos electro-ópticos, 
cuya parte ópticamente activa es una molécula de cristal líquido, como por 
ejemplo las pantallas LCD (pantallas de cristal líquido), relojes digitales, 
calculadoras, teléfonos móviles, retardadores ópticos99-100 y los recubrimientos 
GDLC (Glass Dispersed Liquid Crystal) y PDLC (Polymer Dispersed Liquid 
Crystal) que vimos en el capítulo 1.  
Además de los cristales líquidos también se utilizan moléculas orgánicas 
en dispositivos electro-luminiscentes, por ejemplo los OLEDs101-102 (Organic 
Light Emitting Diodes) cuyo material semiconductor es un polímero, láseres de 
estado sólido que usan moléculas de colorante láser, materiales fotocrómicos 
de naturaleza orgánica, materiales holográficos poliméricos, etc. En la Figura 
3-6 se muestran ejemplos de recubrimientos fluorescentes degradados por la 
radiación UV a través de máscaras. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3-6. Recubrimientos fluorescentes irradiados con radiación ultravioleta intensa a través 
de una máscara metálica. Las zonas oscuras han sido dañadas por la radiación. 
-Tejidos biológicos93,103-106. La exposición excesiva a la radiación solar 
puede originar efectos negativos en la piel y en los ojos y el debilitamiento del 
sistema inmunológico. El grado del daño de la radiación UV depende de la 
intensidad y la longitud de onda de la luz. La radiación UV-B puede dañar el 
ADN de las células de la piel y causar cáncer. En los ojos la exposición 
excesiva a radiación UV puede dar lugar a cataratas.  
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3.1.4 Protección de materiales frente a la radiación UV 
Debido a los efectos que la radiación UV provoca en los materiales, la 
ciencia y la industria tienen un gran interés en desarrollar sistemas de 
protección UV que atenúen la degradación. Dependiendo de la aplicación, 
existen dos metodologías principales. La primera consiste en la dispersión de 
compuestos absorbentes de la radiación UV dentro del propio material 
fotosensible107-109. La incorporación de estos absorbentes evita, en cierta 
medida, que la radiación UV sea absorbida por el material, reduciendo su 
degradación. Además es habitual, que junto a los absorbentes de UV se 
incorporen moléculas antioxidantes o inhibidores de radicales libres84,110 que 
atrapan los radicales libres generados por la rotura de las moléculas evitando 
que se desencadenen nuevas reacciones fotoquímicas, como vimos en la 
Tabla 3-2. Esta metodología es apta siempre y cuando se tenga acceso al 
proceso de fabricación del material. Sistemas de pinturas para la industria 
automovilística que vimos en el apartado anterior o el de la fabricación de 
piezas de naturaleza polimérica son algunos de los ejemplos más 
representativos. Durante el proceso de fabricación de estos materiales se 
pueden dispersar estos componentes protectores contra la radiación UV, de 
modo que queden homogéneamente distribuidos en la porosidad del material 
una vez que se haya terminado su fabricación.  
Sin embargo cuando no se tiene acceso al proceso de fabricación del 
material es necesario el desarrollo de un sistema que provea la protección 
contra la radiación UV. Esto corresponde a la segunda metodología, que 
consiste en la preparación de recubrimientos protectores de UV94,111-116, que se 
describen en el próximo apartado. 
3.1.4.1 Recubrimientos protectores de UV 
Los recubrimientos protectores de UV deben mostrar fuerte absorción en 
la zona de UV para reducir el porcentaje de luz que llega al material 
fotosensible y por tanto su fotodegradación. A continuación se enumeran los 
requisitos fundamentales que deben presentar estos recubrimientos: 
-Fuerte absorción en el UV, pero manteniendo una alta transparencia en 
la zona del visible para no afectar a las propiedades de los materiales 
fotosensibles que se están protegiendo. 
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-El curado de estos recubrimientos tiene que realizarse en condiciones 
suaves para evitar el daño térmico del material que se está protegiendo. De 
hecho, los materiales orgánicos que son los más sensibles a la radiación UV, 
son además los más susceptibles a una posible descomposición térmica o 
alteración de sus propiedades por temperatura, por lo que la deposición y 
posterior curado de los recubrimientos se debe realizar en las condiciones lo 
menos severas posibles. 
-Alta durabilidad de los propios recubrimientos protectores ante la 
radiación UV y la temperatura. 
 
Las dos metodologías descritas de protección ultravioleta se basan en la 
utilización de compuestos absorbentes de UV. Estos compuestos se dividen 
principalmente en tres tipos:  
1) De naturaleza inorgánica, basados en mezclas de óxidos inorgánicos, 
ya sea en forma de partículas o recubrimientos  
2) De naturaleza orgánica, basados en moléculas orgánicas absorbentes 
de UV que presentan muy alta fotoestabilidad debido a una estructura química 
específica. 
3) De naturaleza híbrida orgánica-inorgánica, que se basan en la 
combinación de los dos tipos anteriores. 
Estos compuestos absorbentes de UV se describen a continuación. 
3.1.4.2 Sistemas de protección UV de naturaleza inorgánica 
Los compuestos absorbentes de UV de naturaleza inorgánica más 
utilizados son fundamentalmente óxidos inorgánicos, principalmente TiO2, ZnO 
y CeO2. Estos óxidos se pueden preparar en forma de recubrimientos o en 
forma de partículas. 
Los óxidos inorgánicos más habituales en protección UV son TiO2 y 
ZnO, que tienen sus energías de banda prohibida (bandgap) en el UV cercano, 
aunque su posición depende del grado de cristalinidad del material. 
Las partículas de TiO2103, 117-119 y ZnO120-121 se utilizan habitualmente en 
cremas solares, donde la atenuación de la luz ultravioleta se produce por dos 
fenómenos que son, la absorción debido al bandgap de estos materiales, y a la 
dispersión (scattering) que depende del tamaño de partícula, de su índice de 
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refracción y del índice de refracción del medio. A través de un estudio 
cuidadoso del tamaño de partícula118 se puede conseguir una dispersión 
máxima de la luz de longitudes de onda del ultravioleta, reduciendo la 
dispersión en el rango visible para obtener materiales altamente trasparentes.  
Existen también muchos trabajos sobre la preparación de estos óxidos 
inorgánicos en forma de películas delgadas o recubrimientos93,122-126, 
especialmente la combinación de TiO2 y CeO2, aunque las temperaturas 
requeridas para la obtención de alta absorbancia en el ultravioleta pueden 
alcanzar hasta los 700ºC, haciendo inviable el uso de estos recubrimientos 
directamente sobre materiales de naturaleza orgánica. Sin embargo, también 
se han conseguido recubrimientos protectores de ultravioleta mediante la 
combinación de SiO2, TiO2 y CeO2112  preparados mediante la técnica sol-gel y 
utilizando tratamientos de curado por debajo de 100ºC. Estos recubrimientos 
fueron depositados directamente sobre materiales fotosensibles y se obtuvieron 
buenos resultados de protección frente a la radiación UV. 
3.1.4.3 Sistemas de protección UV de naturaleza orgánica.  
Las moléculas orgánicas utilizadas en protección UV presentan altos 
coeficientes de absorción en el rango del UV, siendo incoloras o prácticamente 
incoloras. Una de las propiedades más importante de estas moléculas es la 
inusual fotoestabilidad que presentan, aun siendo moléculas de naturaleza 
orgánica, debido a que poseen mecanismos muy rápidos y eficientes de 
disipación de la energía absorbida, que reducen la probabilidad de reacciones 
fotoquímicas. Uno de los tipos de moléculas absorbentes de UV más utilizados 
en protección son moléculas que presentan el mecanismo de disipación de la 
energía llamado mecanismo ESIPT77,127-136 (Excited State Intramolecular 
Proton Transfer). Este mecanismo es el responsable de la alta fotoestabilidad 
que presentan estas moléculas, teniendo rendimientos de fotodegradación en 
el rango entre 10-7 y 10-6. Esto es así ya que este proceso sucede en una 
escala de tiempo del orden de los picosegundos, reduciendo drásticamente la 
probabilidad de que sucedan reacciones fotoquímicas y por tanto fenómenos 
de degradación. 
Estas moléculas contienen en su estructura química un grupo funcional 
ácido y un grupo funcional básico en una proximidad razonable, entre los que 
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existe un enlace de hidrógeno intramolecular. Entre las moléculas más 
comunes se encuentran las 2-hidroxibenzofenonas, salicilatos, 
3-hidroxiflavonas, xantonas, triacinas y benzotriazoles, cuyas estructuras 
químicas se muestran en la Figura 3-7. 
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Figura 3-7. Ejemplos de estructuras químicas de moléculas absorbentes de UV, que disipan su 
energía mediante el mecanismo ESIPT. 
El grupo ácido en estas moléculas es el grupo -OH del grupo fenólico. El 
aceptor básico suele ser o un átomo de nitrógeno de un heterociclo (para el 
caso de benzotriazoles y triacinas), o el átomo de oxígeno de un grupo 
carbonilo (para el caso de salicilatos, 2-hidroxibenzofenonas, 3-hidroxiflavonas 
y xantonas). A través del enlace de hidrógeno intramolecular entre estos dos 
grupos se forman anillos de cinco o seis átomos con geometría planar y que 
son la base del mecanismo ESIPT, como se muestra en la Figura 3-8. 
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Figura 3-8. Enlace de hidrógeno intramolecular entre el grupo -OH del grupo fenólico y el átomo 
de oxígeno del grupo carbonilo en la molécula 2,2’-dihidroxi, 4-metoxibenzofenona y el 
nitrógeno del heteroátomo en el benzotriazol. Formación de un anillo de 6 miembros con 
geometría planar. 
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Al producirse la excitación de estas moléculas por absorción de energía, 
se produce un cambio en la distribución electrónica que genera un pronunciado 
aumento de acidez del grupo fenólico, que puede ser incluso de 7 unidades en 
el pKa. Según la teoría de Förster77,127,130, la velocidad de protonación de un 
especie básica, se puede incrementar entre 11 y 14 órdenes de magnitud en 
moléculas conteniendo grupos ácidos y básicos en una proximidad razonable, 
promocionando así una transferencia intramolecular del protón desde el grupo 
ácido hacia el grupo básico y dando lugar a una especie tautomérica en su 
primer estado excitado singlete (S’1). En la mayoría de los casos esta especie 
tautomérica disipa su energía por un proceso no radiativo hacia su estado 
fundamental (S’0). Una nueva transferencia protónica regenera el estado 
fundamental de la especie básica de la molécula absorbente de UV, como 
puede verse en la Figura 3-9. 
  
Figura 3-9. Mecanismo de disipación de la energía ESIPT (Excited State Intramolecular Proton 
Transfer). 
En algunas moléculas como por ejemplo: 3-hidroxiflavonas, salicilatos y 
xantonas, la disipación de la energía es acompañada por una emisión radiativa 
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desde el primer estado excitado hasta el estado fundamental de la molécula 
tautomérica. El desplazamiento de Stokes observado es inusualmente grande 
comparado con la mayoría de las moléculas orgánicas, ya que el cambio en la 
estructura implica una reducción en la diferencia de energía entre los estados 
electrónicos, como se ve en la Figura 3-9. Pero en protección UV es preferible 
no tener emisión fluorescente por parte de las moléculas, ya que podría 
producir efectos de fotosensibilización en el material que se busca proteger. 
Otras moléculas, como aquellas de la familia de la 2-hidroxibenzofenona, 
pueden disipar su energía a través de otros mecanismos después de la 
excitación a S1, incluyendo la formación de estados tripletes (T1 y T’1), aunque 
estos mecanismos no se conocen completamente76. 
El entorno en el que la molécula absorbente de ultravioleta se encuentra 
es el principal factor que afecta a la fotoestabilidad de la molécula, ya que las 
matrices polares o básicas137-139 son capaces de formar enlaces de hidrógeno 
intermoleculares con los grupos -OH del grupo fenólico de las moléculas AUV, 
impidiendo que el enlace de hidrógeno intramolecular se forme e impidiendo 
que el mecanismo ESIPT tenga lugar (Figura 3-10). La inhibición del 
mecanismo ESIPT es entonces acompañado por la aparición de fluorescencia 
y por un aumento de la fotoreactividad de las moléculas, y por tanto de su 
capacidad de sufrir reacciones fotoquímicas. 
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Figura 3-10. Formación de enlaces de hidrógeno intermolecular de la molécula 2-hidroxi-
benzofenona con un grupo funcional polar del entorno donde se encuentra la molécula. 
En los benzotriazoles, la formación de un enlace de hidrógeno 
intermolecular con la matriz provoca además la pérdida de la geometría planar 
debido a la rotación del anillo fenólico alrededor del enlace nitrógeno-carbono 
como puede observarse en la Figura 3-11. 
Capítulo 3 
 79 
N
N
N
OH
N
N
N
O
H
:A
:A
N
N
N
O
H :A
 
Figura 3-11. Pérdida de la geometría planar en la estructura del benzotriazol por la formación 
de un enlace de hidrógeno intermolecular con la matriz. :A = grupo aceptor básico. 
Otro fenómeno que puede afectar a la fotoestabilidad de las moléculas 
es la naturaleza de la matriz en la que se encuentre dispersa. Si la matriz es de 
naturaleza orgánica, la irradiación con luz UV produce la generación de 
radicales libres que pueden atacar a la molécula absorbente de UV reduciendo 
su fotoestabilidad139,142. 
La propia estructura química de las moléculas140-142 también es un factor 
importante en su fotoestabilidad. Por ejemplo, en el caso de la familia de las 
benzofenonas, un segundo grupo fenólico (2, 2’-dihidroxibenzofenona) mejora 
la fotoestabilidad con respecto a la molécula de un solo grupo fenólico (2-
hidroxibenzofenona). En resonancia magnética nuclear se observa que los 
enlaces intramoleculares de hidrógeno son más débiles para el caso de la 
benzofenona con dos grupos fenólicos. Sin embargo, se cree que su 
fotoestabilidad es mayor debido a la doble posibilidad de fototautomerización. 
Las moléculas vistas anteriormente pertenecen al grupo de las 
moléculas absorbentes de UV fenólicas, ya que el grupo ácido es un grupo 
fenol. Entre las moléculas AUV no fenólicas más importantes se encuentran las 
oxanilidas y los cianoacrilatos77,142.  
La disipación de la energía absorbida en oxanilidas se cree que también 
sucede a través del mecanismo ESIPT. En este caso el mecanismo transcurre 
gracias a una geometría trans-planar y la presencia de enlaces de hidrógeno 
intramoleculares entre el grupo carbonilo y los grupos imino. Una transferencia 
protónica desde el estado excitado de la molécula original da lugar a la 
creación de una especie tautomérica, lo cual disipa su energía de excitación 
por un proceso no radiativo (Figura 3-12). 
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Figura 3-12. Mecanismo de disipación de la energía de una oxanilida.  
Los cianoacrilatos también son moléculas que presentan una alta 
fotoestabilidad, considerando la ausencia de un mecanismo ESIPT de 
disipación de la energía. La excitación de la molécula da lugar a una especie 
con cargas separadas, que disipa su energía a través de rotaciones y 
vibraciones del enlace central (Figura 3-13). 
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Figura 3-13. Mecanismo de disipación de la energía de un cianoacrilato. 
3.1.4.4 Sistemas de protección UV de naturaleza híbrido orgánica-inorgánica  
Es habitual la combinación de sistemas de protección UV de naturaleza 
orgánica e inorgánica buscando encontrar las mejores propiedades de cada 
material para optimizar las propiedades finales. Por ejemplo, se han utilizado 
matrices poliméricas para alojar nanopartículas de óxidos inorgánicos como 
TiO2117. También se han preparado recubrimientos de naturaleza inorgánica 
donde se incorporan moléculas orgánicas que absorben la radiación UV143, 
aunque con un éxito relativo, debido a que los recubrimientos inorgánicos 
presentan una porosidad limitada y no permiten alojar grandes cantidades de 
moléculas absorbentes de UV. Además, el espesor de las películas inorgánicas 
está también limitado, ya que espesores grandes en estos materiales implica 
tensiones mecánicas y por tanto posibles roturas y agrietamientos. 
El método sol-gel permite la preparación de películas inorgánicas donde 
se pueden dispersar moléculas de naturaleza orgánica. Además, se puede 
modificar la matriz inorgánica mediante la introducción de grupos orgánicos que 
quedan unidos covalentemente a la matriz. La modificación orgánica de la 
matriz de sílice para producir matrices híbridas orgánica-inorgánicas permite 
aumentar la capacidad de estos materiales para albergar moléculas orgánicas, 
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debido a un incremento en la porosidad y a un mayor carácter orgánico que 
mejora la afinidad con las moléculas incorporadas. Además, el material es más 
flexible, lo que permite preparar recubrimientos con espesores mayores sin que 
se produzcan roturas o agrietamientos del recubrimiento. 
3.1.5 Colorantes fluorescentes con aplicaciones ópticas 
Los colorantes orgánicos se caracterizan por una fuerte banda de 
absorción en la región visible del espectro electromagnético así como bandas 
de emisión en forma de fluorescencia o fosforescencia al absorber la luz 
incidente (Diagrama de Jablonsky en la Figura 3-2). Debido a la cuantización 
de los movimientos de vibración y rotación de las moléculas de colorante, éstas 
presentan bandas de absorción y emisión anchas que las hacen altamente 
sintonizables para ser utilizados como láseres. Estas moléculas de colorante se 
han incorporado en matrices sólidas144-146 para eliminar los problemas 
asociados al disolvente y al colorante, como son los riesgos para la salud, la 
evaporación del disolvente o la posible contaminación. 
Algunas de las aplicaciones más interesantes de estas moléculas son:  
-Láseres de colorante de estado sólido147-150. La ventaja que ofrecen los 
colorantes orgánicos con respecto a otros medios activos es su alta 
sintonizabilidad, debido a que presentan bandas de emisión anchas. 
-Aumento de la eficiencia de las células solares fotovoltaicas, mediante 
la fabricación de colectores o concentradores solares que incorporan películas 
luminiscentes fabricadas mediante la dispersión de colorantes en matrices 
sólidas. Un concentrador solar151-153 basa su funcionamiento en que la luz del 
sol es absorbida por las especies luminiscentes, emitida isotrópicamente y 
guiada por reflexión interna total (TIR) hacia los laterales de la superficie del 
colector donde se encuentran las células solares, que transforman la luz del sol 
en energía eléctrica. Los materiales semiconductores utilizados en las células 
solares, habitualmente silicio, presentan su máxima eficiencia en un rango de 
longitudes de onda concreto. Por ello, en estos concentradores solares, se 
escogen colorantes cuyo máximo de emisión coincide con el rango de 
longitudes de onda de máxima eficiencia de materiales de las células solares. 
En ocasiones también se combinan colorantes con espectros de absorción y 
emisión en diferentes longitudes de onda que se encuentran solapados unos 
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con otros en un proceso que se denomina photon cascade, de modo que la 
energía absorbida por una molécula de colorante y posteriormente emitida, es 
absorbida por el siguiente. De este modo, se cubre un rango del espectro solar 
mucho más ancho. Esto permite reducir los costes de las células solares ya 
que permite reducir el tamaño de las mismas y evitar la utilización de sistemas 
de seguimiento del sol, debido a que estos colectores solares son capaces de 
captar luz difusa y luz directa, a diferencia de las células solares tradicionales. 
-Sensores químicos y biológicos. La fotoluminiscencia de los colorantes 
es sensible a factores como el pH del ambiente, la presencia de contaminantes 
en el ambiente, moléculas de naturaleza biológica, etc. Por ejemplo, el 
colorante rodamina B sufre un proceso de desactivación de la fluorescencia 
(proceso quenching), es decir, de disminución de la intensidad de fluorescencia 
en presencia de NO2, de modo que se puede determinar la concentración de 
este gas tóxico en el ambiente mediante el estudio de sus curvas de emisión de 
fluorescencia154. 
-En el campo de la fotónica integrada estos colorantes se utilizan en la 
fabricación de amplificadores ópticos de láser, que consisten en películas 
delgadas con propiedades de guías de onda dopadas con materiales 
fotoluminiscentes153-155. También se utilizan en la preparación de 
microcavidades ópticas, que aumentan tanto la emisión, como la absorción de 
luz en una región que contiene el material fotoluminiscente, debido al elevado 
confinamiento óptico proporcionado por la cavidad en dicha región, 
produciendo un aumento de la interacción luz-materia. 
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3.2 Recubrimientos protectores de UV preparados mediante el 
método sol-gel. 
En este trabajo se han preparado recubrimientos protectores de UV 
mediante el método sol-gel dispersando moléculas absorbentes de UV (AUV)  
derivadas de la molécula de benzofenona (Tabla 3-3).  La molécula de 
benzofenona (AUV1) se utiliza habitualmente como fotosensibilizador156, ya 
que se conoce que esta molécula al ser excitada presenta una eficiencia del 
100% de paso del primer estado excitado singlete a primer estado triplete 
mediante un cruce de sistemas, a partir del cual y debido a su largo tiempo de 
vida puede causar la excitación de moléculas próximas y por tanto la 
promoción de reacciones fotoquímicas. Por lo tanto, la molécula de 
benzofenona, pese a su absorción en el UV, no se utiliza como molécula 
protectora contra la radiación UV porque promociona reacciones fotoquímicas 
de sus moléculas vecinas y por tanto su fotodegradación. En cambio, las 
moléculas derivadas de la benzofenona que poseen un grupo hidroxilo en 
posición 2, presentan el mecanismo de disipación de la energía ESIPT debido 
a la formación del enlace de hidrógeno intramolecular entre el hidrógeno del 
grupo hidroxilo y el oxígeno del grupo carbonilo, por lo que muestran una alta 
fotoestabilidad bajo radiación UV, comparadas con la molécula de benzofenona 
o con la mayoría de las moléculas orgánicas.  
 
Benzofenona (AUV1) 2-hidroxibenzofenona (AUV2) 2,2’-dihidroxibenzofenona (AUV3) 
O
 
O OH
 
O OHOH
 
2-hidroxi, 4-metoxibenzofenona (AUV4) 2, 2-dihidroxi, 4-metoxibenzofenona (AUV5) 
O OH
OMe
 
O OH
OMe
OH
 
Tabla 3-3. Estructura química de las moléculas absorbentes de UV 
Estas moléculas de absorción UV han sido incorporadas en 
recubrimientos sol-gel híbridos de diferente composición para identificar 
aquellas formulaciones más adecuadas para obtener recubrimientos 
Capítulo 3 
 84 
protectores frente al UV altamente eficientes. Como fase previa, se han 
identificado los factores que afectan a su efectividad como recubrimientos 
protectores frente a la radiación UV, y que serán analizados en esta tesis 
doctoral: 
 
1. El espectro de absorción  
La efectividad de los recubrimientos protectores de UV depende de posición de 
las bandas de absorción y su intensidad. Una película protectora será más 
eficiente cuanto mayor porcentaje de radiación UV absorba evitando que 
alcance al sustrato o material que se está protegiendo. Por otro lado, la 
efectividad de una película absorbente de UV concreta será diferente 
dependiendo del tipo sustrato, ya que los sustratos pueden mostrar diferente 
fotosensibilidad según la longitud de onda de la radiación UV que les alcance. 
La intensidad de las bandas del recubrimiento protector de UV dependerá del 
coeficiente de extinción de las moléculas dispersas, y de su concentración en la 
matriz sol-gel. La posición de las bandas de absorción de la película dependerá 
de la molécula de absorción UV utilizada y del entorno que la rodea, ya que las 
bandas de absorción de las moléculas sufren desplazamientos solvatocrómicos 
en función de la polaridad del medio.  
2. La fotoestabilidad de las moléculas absorbentes de UV. 
Es necesario que las moléculas absorbentes de ultravioleta tengan una alta 
fotoestabilidad ya que van a estar directamente expuestas a la radiación 
ultravioleta durante largos períodos de tiempo. Debido a que estas moléculas 
presentan el mecanismo ESIPT de disipación de la energía, presentan muy alta 
fotoestabilidad, en comparación con otras moléculas orgánicas. Sin embargo, 
es necesario considerar el medio químico que rodea a la molécula, ya que 
medios con grupos polares capaces de formar enlaces de hidrógeno pueden 
interrumpir el enlace de hidrógeno intramolecular responsable del mecanismo 
ESIPT. La superficie de los poros de los materiales sol-gel donde se han 
incorporado las moléculas está formada por grupos silanoles (≡Si-OH), que han 
quedado sin reaccionar durante la etapa de condensación de la reacción 
sol-gel, y los grupos orgánicos modificadores de la matriz. En el caso de una 
matriz de sílice no modificada orgánicamente, la presencia de grupos ≡Si-OH 
puede romper el enlace de hidrógeno intramolecular, interrumpiendo el 
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mecanismo ESIPT y por tanto reduciendo la fotoestabilidad de las moléculas. 
En la Figura 3-14, se muestra una representación esquemática de dos tipos de 
poros de una matriz sol-gel. En la izquierda se muestra un poro no modificado 
orgánicamente, donde los grupos ≡Si-OH no condesados de la matriz podrían 
formar enlaces de hidrógeno con las moléculas AUV, dando lugar a la 
interrupción del mecanismo ESIPT. A la derecha se muestra un poro 
modificado orgánicamente con grupos feniles. Estos grupos apantallarían a los 
grupos ≡Si-OH, protegiendo a la molécula y por tanto permitiendo que el 
mecanismo ESIPT tenga lugar. El efecto de la polaridad del medio en la 
fotoestabilidad de las moléculas absorbentes de ultravioleta será analizado en 
el apartado 3.2.2, donde se estudia el efecto de la composición de la matriz sol-
gel sobre la fotoestabilidad de las moléculas. 
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Figura 3-14. Representación esquemática de un poro de una película. A) Sílice sin modificar. B) 
película tipo híbrida con grupos feniles anclados en la superficie donde la molécula está 
encapsulada. 
3. La estabilidad de las moléculas frente a desorción. 
Es necesario que las películas absorbentes de UV mantengan sus propiedades 
durante largos períodos de tiempo y bajo condiciones climatológicas adversas. 
En verano, en algunas regiones del planeta se pueden alcanzar temperaturas 
de 50ºC, aunque las temperaturas pueden ser mayores en superficies oscuras 
expuestas directamente al sol. Las moléculas dispersas en las películas sol-gel 
no se mantienen unidas directamente a la matriz mediante enlaces covalentes, 
sino por interacciones de tipo enlace de hidrógeno o fuerzas de dispersión. Al 
aumentar la temperatura estas moléculas pueden alcanzar suficiente energía 
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para vencer estas interacciones y abandonar la matriz. Este proceso de 
desorción de las moléculas será analizado en diferentes tipos de matrices 
(apartado 3.2.2), ya que el entorno químico donde se encuentre la molécula va 
a jugar un papel determinante. Por ejemplo, los grupos ≡Si-OH de la superficie 
de los poros de una matriz sol-gel pueden formar enlaces de hidrógeno con las 
moléculas absorbentes de UV. En cambio, la modificación de la matriz de sílice 
con grupos orgánicos apolares dará lugar a interacciones de tipo fuerzas de 
dispersión, que son de menor magnitud que los enlaces de hidrógeno. Así que 
se espera una mayor estabilidad de las moléculas frente a desorción en 
películas de carácter más polar. 
3.2.1 Preparación de recubrimientos absorbentes de UV. 
La preparación de los recubrimientos híbridos sol-gel se ha llevado a 
cabo utilizando el grupo orgánico fenil como modificador orgánico de la matriz y 
las moléculas absorbentes de UV mostrada en la Tabla 3-3. La composición 
molar de las películas se muestra en la Tabla 3-4. 
 
Molécula TEOS PhTES Etanol H2O AUV H+ 
AUV1  0.6 0.4 2.0 1.8 0.05 0.085 
AUV2  0.6 0.4 2.0 1.8 0.05 0.085 
AUV3  0.6 0.4 2.0 1.8 0.05 0.085 
AUV4  0.6 0.4 2.0 1.8 0.05 0.085 
AUV5  0.6 0.4 2.0 1.8 0.05 0.085 
Tabla 3-4. Composición molar del sol para las películas con diferentes moléculas absorbentes 
de UV. 
Los espectros de absorción de las películas absorbentes de UV 
mostrados en la Figura 3-15a se han normalizado frente al espesor de las 
películas para mostrar la absorción real de cada molécula AUV dentro de la 
matriz y poder compararlas entre ellas. Para el caso de las moléculas AUV4 y 
AUV5 se aprecian dos bandas de absorción (Tabla 3-5) bien definidas, 
pertenecientes a las transiciones tipo π→π*, propias de los compuestos 
insaturados y n→π*, presentes en compuestos insaturados con heteroátomos 
(en este caso, debido al grupo carbonilo)156-157 y que usualmente aparecen a 
longitudes de onda más largas que las π→π*. Las moléculas AUV5 muestran 
un alto coeficiente de absorción en comparación con el resto de las moléculas 
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AUV. Entre 250 y 270 nm se observan una serie de picos que pertenecen a la 
conocida estructura final vibracional de la banda secundaria de los compuestos 
bencénicos, perteneciente al grupo fenil con el que se ha modificado la matriz 
de sílice. En la Figura 3-15b se muestra el espectro de absorción de una 
película sol-gel modificada con el grupo fenil sin incorporar moléculas 
absorbentes de UV donde se observa la absorción debido al grupo fenil. 
Las moléculas AUV2 y AUV3 muestran hombros de absorción, desde 
300 nm hacia longitudes de onda más cortas, pertenecientes a la banda π→π*. 
Sin embargo la presencia de la banda de absorción del fenil impide determinar 
donde se encuentran sus máximos de absorción. La molécula de benzofenona 
AUV1 absorbe a longitudes de onda más cortas y su espectro queda 
completamente solapado con las bandas de absorción del fenil, por lo que es 
difícil estimar donde se encuentran sus máximos de absorción y además 
impide el estudio de su fotoestabilidad y estabilidad frente a desorción. 
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Figura 3-15. a) Espectros de absorción de las películas preparadas con las moléculas 
absorbentes de UV normalizadas con el espesor. b) Espectro de absorción de una película sol-
gel modificada con el grupo fenil. 
 
Muestras λmax (nm) 
n→π* 
λmax (nm) 
π →π* 
AUV1 --- --- 
AUV2 343 --- 
AUV3 349 --- 
AUV4 326 291 
AUV5 347 299 
Tabla 3-5. Bandas de absorción de las moléculas absorbentes de ultravioleta en las matrices 
sol-gel 
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El estudio de fotodegradación se llevó a cabo utilizando la lámpara de 
Xenon de 500 W con el montaje descrito en el apartado 2.2.3 del capítulo 2.  
Las cinéticas de fotodegradación (Figura 3-16) y de desorción de las 
moléculas de los recubrimientos (Figura 3-17) se han determinado mediante la 
representación de la absorbancia medida en el máximo de absorción de la 
banda de longitudes de onda más largas (banda n→π*) de las moléculas 
absorbentes de UV con respecto al tiempo. También se ha representado la 
absorbancia normalizada y se han determinado los tiempos de degradación y 
desorción para el 30% de las moléculas absorbentes de UV con el objetivo de 
comparar la fotoestabilidad y estabilidad de las moléculas estudiadas frente a la 
desorción. 
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Figura 3-16. Cinéticas de fotodegradación de las películas absorbentes de ultravioleta. A la 
izquierda, se representa la absorbancia con respecto al tiempo de irradiación. A la derecha, la 
absorbancia normalizada con respecto al tiempo de irradiación. 
Como se aprecia en la Tabla 3-6 donde se muestran los tiempos de 
degradación para el 30% de las moléculas, la molécula AUV5 es la que 
muestra una fotoestabilidad más alta comparada con el resto de las moléculas 
estudiadas. Dentro de la familia de las moléculas de benzofenona, esta 
molécula se ha encontrado especialmente fotoestable140,142 lo que se atribuye a 
la posibilidad de doble fototautomerización al tener otro grupo OH en 
posición 2’. 
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 AUV1 AUV2 AUV3 AUV4 AUV5 
Degradación del 
30% de moléculas (h) ---- 27.9 26. 7 30.5 37 
Desorción del 
30 % de moléculas (h) ---- 42 66 79 104 
Tabla 3-6. Tiempo de degradación y de desorción del 30% de las moléculas absorbentes de 
ultravioleta. 
En las cinéticas de fotodegradación de las moléculas absorbentes de UV 
es necesario considerar el efecto de apantallamiento de la radiación UV que las 
moléculas más superficiales de la película producen sobre las interiores. La 
degradación a lo largo del espesor del recubrimiento sería inhomogénea y el 
sistema no obedecería solamente a cinéticas de orden cero o primer orden. 
Para el caso de recubrimientos altamente absorbentes o moléculas con un 
coeficiente de extinción alto, el factor de apantallamiento sería más 
determinante, y la velocidad de degradación de todo el conjunto de moléculas 
que forman la película sería menor. Los modelos matemáticos descritos en la 
literatura140 sobre la degradación de moléculas absorbentes de UV en 
películas, encuentran cinéticas de orden cero o primer orden dependiendo de la 
absorbancia total de la película. En sistemas altamente absorbentes, sólo las 
capas más superficiales de la película participan en las reacciones 
fotoquímicas, ya que las moléculas de las capas más profundas están 
apantalladas, de modo que la pérdida de absorbancia es independiente de la 
absorbancia total del sistema, dando lugar a cinéticas de orden cero. En 
cambio, en películas poco absorbentes la luz que llega a todas las capas de la 
película es aproximadamente homogénea dando lugar a cinéticas de orden 
uno. De modo que, a medida que las moléculas van sufriendo fotodegradación, 
y por tanto se va reduciendo la absorbancia total de la película, se encuentran 
diferentes cinéticas de degradación, como parece ser el caso de las moléculas 
estudiadas. 
En las cinéticas de desorción de las moléculas (Tabla 3-6) se observa 
que la mayor estabilidad frente a desorción es para la molécula AUV5, seguida 
de AUV3, AUV4 y AUV2. En este caso, las cinéticas de desorción responden a 
cinéticas bi-exponenciales, probablemente debido a la coexistencia de dos 
entornos químicos167 diferentes en las matrices sol-gel preparadas, grupos 
silanoles (≡Si-OH) no condensados de la superficie de los poros y los grupos 
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feniles que interaccionan con las moléculas de manera diferente. La molécula 
con más masa molecular es la molécula de AUV5, que probablemente explica 
la mayor estabilidad frente a desorción de esta molécula en la matriz. Además, 
la existencia de dos grupos OH, en lugar de uno, aumenta la probabilidad de 
formar más enlaces de hidrógeno con los grupos ≡Si-OH de los poros, lo que 
reduciría la desorción de las moléculas. 
 
0 20 40 60 80 100 120
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
50ºC
AUV2
AUV4
AUV3
 
 
A
bs
or
ba
nc
ia
Tiempo a 50ºC
AUV5
 
0 20 40 60 80 100 120
0.50
0.55
0.60
0.65
0.70
0.75
0.80
0.85
0.90
0.95
1.00
30% Moléculas
desorbidas
10
4h
79
h
66
h
42
h
50ºC
AUV4
AUV3
AUV5
 
 
A
bs
. N
or
m
al
iz
ad
a
Tiempo a 50ºC
AUV2
 
Figura 3-17. Cinéticas de desorción de las películas absorbentes de ultravioleta. Arriba, se 
representa la absorbancia con respecto al tiempo de estancia de las muestras a 50ºC. Abajo, la 
absorbancia normalizada con respecto al tiempo de estancia de las muestras a 50ºC.  
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3.2.1.1 Fotoestabilidad de las moléculas absorbentes de UV debido al 
mecanismo ESIPT 
Para comprobar el efecto que la existencia del mecanismo ESIPT tiene 
sobre la fotoestabilidad de estas moléculas orgánicas se irradió una película 
dopada con moléculas AUV5 y otra con moléculas de un colorante orgánico 
fluorescente: la rodamina 6G, y se compararon sus cinéticas de degradación. 
En este caso, se redujo la irradiancia a 37 W/m2 en el UVA, 10 W/m2 en el UVB 
y 7 W/m2 en el UVC para determinar con precisión la curva de degradación de 
las moléculas de rodamina 6G, ya que su degradación es mucho más rápida. 
Como se observa en la Figura 3-18, la molécula de colorante 6G está 
prácticamente degradada a las 60 horas. En cambio, la molécula AUV5 no ha 
sufrido cambios significativos en su absorbancia, confirmando la gran 
fotoestabilidad que presentan estas moléculas bajo radiación UV, debido a la 
existencia del mecanismo ESIPT. Para el 5% de las moléculas degradadas, la 
molécula AUV5 es 100 veces más fotoestable que la molécula de rodamina 6G. 
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Figura 3-18. Comparación entre la degradación bajo radiación UV de las moléculas de 
rodamina 6G y las moléculas de AUV5 en una matriz híbrida sol-gel. 
3.2.2 Efectividad de los recubrimientos protectores de UV en función de 
sus parámetros de preparación. 
Teniendo en cuenta que la molécula AUV5 mostró la más alta 
fotoestabilidad y retención en la matriz de todas las moléculas estudiadas, así 
como un alto coeficiente de extinción en un rango amplio de longitudes de 
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onda, se seleccionó esta molécula para un estudio más profundo donde se 
determinó el efecto de los parámetros de preparación de las películas sobre 
sus propiedades y sobre la efectividad de los recubrimientos protectores de UV 
preparados, con el objetivo de mejorar las prestaciones de las películas 
absorbentes de UV y alcanzar un conocimiento más profundo de los materiales 
sol-gel. 
Los parámetros de preparación de las películas que se han estudiado 
son la composición de la matriz, variando la concentración del grupo orgánico 
fenil así como la naturaleza del grupo orgánico modificador de la matriz, la 
concentración de moléculas absorbentes de UV en la matriz y el tiempo de 
hidrólisis del sol antes de la deposición de las películas. Se ha determinado el 
efecto que todos estos parámetros tienen sobre las bandas de absorción de las 
moléculas, su fotoestabilidad y estabilidad de las moléculas frente a la 
desorción. En este caso, el estudio de fotodegradación se llevó a cabo 
utilizando la lámpara de Xe-Hg de 200 W con el montaje descrito en el 
apartado 2.2.3 del capítulo 2. 
3.2.2.1 Concentración del grupo orgánico fenil en la matriz 
Se prepararon diferentes películas sol-gel variando la concentración del 
grupo orgánico fenil y manteniendo constante la concentración de moléculas 
absorbentes de ultravioleta AUV5  en la matriz, como se muestra en la Tabla 
3-7. 
  
Muestras TEOS PhTES H2O Etanol AUV5 H+ 
Ph20  0.8 0.2 1.9 2.0 0.05 0.085 
Ph40  0.6 0.4 1.8 2.0 0.05 0.085 
Ph60  0.4 0.6 1.7 2.0 0.05 0.085 
Ph80  0.2 0.8 1.6 2.0 0.05 0.085 
Tabla 3-7. Composición molar de los soles utilizados para la preparación de las películas con 
diferentes concentraciones de grupo orgánico fenil en la matriz. 
Las moléculas AUV5 muestran dos bandas de absorción (Figura 3-19) 
en la zona del ultravioleta, que corresponden a las bandas π→π* (a longitudes 
de onda más cortas) y n→π* (a longitudes de onda más largas)156-157. A medida 
que aumenta la concentración de grupos fenil en la matriz se producen dos 
fenómenos relacionados con el diferente entorno químico que encuentra la 
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molécula: un desplazamiento batocrómico (desplazamiento hacia el infrarrojo) 
de las dos bandas de absorción y una tendencia de inversión de las bandas. La 
posición de la banda n→π* en función de la relación molar fenil/Si en la matriz 
se muestra en la Figura 3-20. 
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Figura 3-19. Espectros de absorción de las películas absorbentes de UV. A la izquierda, los 
espectros sin normalizar. A la derecha, los espectros normalizados. 
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Figura 3-20. Posición de la banda n→π* en función de la relación molar del grupo fenil en la 
matriz. 
Los espectros de absorción de la molécula AUV5 disuelta en dos tipos 
de disolventes de polaridad conocida: etanol con un índice de polaridad de 5.2 
y el éter de petróleo con un índice de polaridad de 0.1 se muestran en la Figura 
3-21. Los máximos de absorción de las moléculas en las matrices sol-gel y en 
los disolventes analizados están recogidos en la Tabla 3-8, donde se aprecia 
un desplazamiento batocrómico de las dos bandas de absorción al reducirse el 
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carácter polar del disolvente, y una inversión de las bandas. Este mismo 
comportamiento es el observado al aumentar la concentración de grupos fenil 
en la matriz. Los poros de la matriz vítrea (sin modificar orgánicamente) están 
formados por grupos ≡Si-OH no condensados que confieren un entorno polar. 
Al introducir grupos fenil en la porosidad de la matriz, la polaridad de los poros 
disminuye, debido a que estos grupos, de un índice de polaridad mucho menor, 
apantallan a los grupos ≡Si-OH altamente polares de la superficie de los poros.  
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Figura 3-21. Espectros de absorción de la molécula AUV en etanol y en éter de petróleo. 
 
Muestras Relación Ph/Si λmax (nm) 
n→π* 
λmax (nm) 
π →π* 
Espesor (µm) 
Ph20  0.2 344 298 0.9 
Ph40  0.4 348 299 1.1 
Ph60  0.6 350 299 1.4 
Ph80  0.8 352 301 1.7 
Etanol ----- 327 284 ----- 
Éter de petróleo ----- 351 294 ----- 
Tabla 3-8. Bandas de absorción y espesor de las películas preparadas con diferentes 
relaciones molares Ph/Si y de las moléculas AUV en disolución. 
En general, la teoría de los desplazamientos solvatocrómicos, es decir la 
teoría que explica los desplazamientos de las bandas de absorción de los 
compuestos orgánicos en diferentes entornos químicos, afirma que las bandas 
n→π* y π→π* sufren un desplazamiento hipsocrómico y batocrómico156-157, 
respectivamente, al aumentar la polaridad del entorno en el que se encuentran 
las moléculas. Sin embargo, se ha encontrado que para el caso de las 
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moléculas derivadas de la benzofenona el comportamiento para la banda 
π→π* es opuesto al esperado teóricamente, debido a la formación de 
complejos a través de enlaces de hidrógeno entre los grupos cromóforos (los 
grupos orgánicos dentro de la molécula responsables de las bandas de 
absorción) de las moléculas derivadas de la benzofenona158-159 y el entorno en 
el que se encuentran. Concretamente, para el caso de la molécula estudiada: 
AUV5, la presencia de un entorno prótico (el caso del etanol o grupos ≡SiOH) 
da lugar a la formación de complejos160 a través de enlaces de hidrógeno entre 
el grupo carbonilo y el grupo hidroxilo de la molécula con las moléculas del 
disolvente, como se ve en la Figura 3-22.  
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Figura 3-22. Molécula de AUV5 en un entorno polar prótico160. 
La contribución de la matriz sol-gel en el espectro de absorción de las 
películas absorbentes de UV se determinó preparando películas sol-gel con la 
misma concentración de grupos fenil, pero sin introducir moléculas AUV5 y se 
midieron sus espectros de absorción (Figura 3-23). Se observa una banda de 
absorción en la zona del ultravioleta entre 250-275, perteneciente a la 
estructura fina vibracional de la banda secundaria del grupo fenil, que además 
aumenta en intensidad al aumentar la concentración de grupos fenil en la 
matriz híbrida. Esta banda, también puede contribuir al efecto de protección de 
las películas absorbentes de UV, dependiendo del espectro de emisión de la 
luz con la que se irradien las muestras. 
El espesor de las películas aumenta al incrementar la concentración de 
grupos fenil en la matriz, como se observa en la Tabla 3-8, debido a que la 
presencia de un grupo orgánico voluminoso, requiere más espacio de 
alojamiento, y además va a reducir por impedimento estérico el número de 
enlaces siloxanos (≡Si-O-Si≡) que se puedan formar entre los grupos silanoles 
(≡Si-OH) dando lugar a estructuras más abiertas y menos densificadas. 
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Figura 3-23. Espectros de absorción de películas híbridas preparadas con relaciones molares 
del grupo fenil: 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8 
En las cinéticas de fotodegradación de los recubrimientos (Figura 3-24 y 
Tabla 3-9) se observa un fuerte aumento de la fotoestabilidad de las moléculas 
AUV5 al aumentar la concentración de grupos fenil en la matriz. Las moléculas 
que exhiben el mecanismo de disipación de la energía absorbida ESIPT, 
responsable de la alta fotoestabilidad de estas moléculas, presentan un enlace 
de hidrógeno intramolecular. En presencia de un medio polar prótico, éste 
forma enlaces de hidrógeno con la molécula (Figura 3-22), interrumpiendo el 
enlace de hidrógeno intramolecular y por tanto el mecanismo ESIPT. Esto 
produce la reducción en la fotoestabilidad de las moléculas. La introducción del 
grupo fenil en la matriz reduce la cantidad relativa de grupos ≡Si-OH en la 
superficie de los poros donde las moléculas absorbentes de UV están 
encapsuladas, provocando una disminución de la polaridad de la matriz y de la 
capacidad del medio para formar enlaces de hidrógeno y por tanto un aumento 
de la fotoestabilidad de la molécula. Un incremento de la concentración de 
grupos fenil en 4 veces, permite aumentar la fotoestabilidad de las moléculas 
por un factor de 2.7.  
El desplazamiento de las bandas de absorción que encontramos en los 
espectros de absorción, también confirma que las moléculas encuentran 
diferente polaridad, según la matriz, y que ésta se reduce al aumentar la 
concentración de grupos fenil en la matriz. 
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Figura 3-24. A la izquierda, fotodegradación de las moléculas AUV5  en las películas 
preparadas a partir de diferentes concentraciones del grupo fenil en la matriz. A la derecha, t1/2 
en función de la relación molar Fenil/Si en la matriz. 
 
Muestras Relación  Ph/Si 
t1/2(h) 
Fotodegradación 
t1/2(h) 
Desorción 
Ph20  0.2 7.7 --- 
Ph40  0.4 10.6 283 
Ph60  0.6 13.3 40.6 
Ph80  0.8 21.1 41.3 
Tabla 3-9. Tiempo de vida medida de la fotodegradación y desorción de las moléculas en las 
películas con diferentes relaciones molares Ph/Si. 
En los espectros de 29Si de RMN mostrados en la Figura 3-25 y en los 
valores de los grados de condensación obtenidos de la deconvolución de los 
espectros (Tabla 3-10), se observa una fuerte disminución de las bandas 
correspondientes a los diferentes grados de condensación del alcóxido de 
silicio tetrafuncional, TEOS (Q4, Q3 y Q2) y un aumento de las bandas 
correspondientes al alcóxido de silicio trifuncional, PhTES (T3 y T2) al aumentar 
la concentración de grupo fenil en la matriz. Esto confirma la disminución de los 
grupos ≡Si-OH y el aumento de los grupos Si-Ph no hidrolizables, y por tanto, 
una disminución de la polaridad de las matrices al aumentar la cantidad de 
fenil.  
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Figura 3-25. Espectros de 29Si-RMN de muestras preparadas con diferentes concentraciones 
de grupos fenil en la matriz. 
 
Muestra Q4(%) Q3(%) Q2(%) T3(%) T2(%) ΣQx ΣTx C(%) 
Ph20 27 46 14 2 11 87 13 85 
Ph40 29 22 5 25 19 56 44 86 
Ph60 11 23 3 35 28 37 63 90 
Ph80 --- 13 --- 43 44 13 87 81 
Tabla 3-10. Porcentaje del grado de condensación de los alcóxidos precursores de las matrices 
preparadas a partir de diferentes relaciones molares Ph/Si  en la matriz. 
Como se aprecia en las cinéticas de desorción de las moléculas a 50ºC, 
que se muestran en la Figura 3-26 y en la Tabla 3-9, existe un aumento 
drástico de la estabilidad de las moléculas frente a la desorción al reducirse la 
concentración de grupos fenil en la matriz. Si reducimos a la mitad la 
concentración de grupos fenil en la matriz (de una relación molar Ph/Si de 0.8 a 
0.4) aumentamos la estabilidad de las moléculas frente a la desorción por un 
factor de 7.  
Para la película preparada con una relación molar Ph/Si de 0.2 
prácticamente no hay desorción de las moléculas a 50ºC. Para compararla con 
el resto de las películas se determinaron las cinéticas de desorción de las 
muestras Ph20 y Ph40 a 100ºC (Figura 3-27). Reducir la relación molar Ph/Si 
de 0.4 a 0.2 implica aumentar en 24 veces la estabilidad de las moléculas 
frente a la desorción. 
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En matrices con mayor cantidad relativa de grupos ≡Si-OH en la 
superficie de los poros (menor concentración de grupos feniles), las moléculas 
AUV5 pueden formar enlaces de hidrógeno con estos grupos, interacciones 
que son de mayor magnitud que las interacciones de Van der Waals que tienen 
lugar entre las moléculas y el grupo fenil modificador de la matriz. Esto reduce 
la posibilidad de desorción de las moléculas en la matriz. Al mismo tiempo, la 
presencia de altas concentraciones de grupos fenil limita el entrecruzado de la 
matriz y lleva a la formación de estructuras más abiertas donde la desorción de 
las moléculas se produce más fácilmente. 
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Figura 3-26. A la izquierda, cinéticas de desorción de las moléculas AUV5 de las matrices 
preparadas a partir de diferentes concentraciones de grupo fenil en la matriz a 50ºC. A la 
derecha, t1/2 desorción en función de la relación Ph/Si en la matriz.  
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Figura 3-27. Cinéticas de desorción de las moléculas AUV5 de las matrices preparadas a partir 
de una relación molar Ph/Si de 0.2 (Ph20) y 0.4 (Ph40) a 100ºC. 
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En los espectros de absorción de las películas a medida que se produce 
la desorción de las moléculas (Figura 3-28 y Figura 3-29) se observa que las 
bandas de absorción de las moléculas AUV5 se van desplazando hacia 
longitudes de onda más cortas y se va produciendo una inversión en las 
bandas, lo que implica que las moléculas que permanecen en la matriz sol-gel 
se encuentran en un entorno más polar. Esto confirma que son aquellas 
moléculas en entornos más polares, donde las moléculas están más 
fuertemente unidas por enlaces de hidrógeno y los poros tienen una estructura 
más cerrada, las que permanecen selectivamente en la matriz con respecto a 
las moléculas que se encuentren en entornos con mayor concentración de 
grupos fenil. El cambio observado en el espectro de absorción es más acusado 
para el caso de la película Ph20, modificada con la mitad de concentración de 
grupos feniles que la película Ph40. 
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Figura 3-28. Espectros de absorción de la película con relación molar Ph/Si de 0.2 a diferentes 
tiempos de la muestra a 100ºC. a) Sin normalizar, b).Normalizados 
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Figura 3-29. Espectros de absorción de la película con relación molar Ph/Si de 0.4 a diferentes 
tiempos de la muestra a 100ºC. a) Sin normalizar, b) Normalizados  
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3.2.2.2 Naturaleza del grupo orgánico modificador de la matriz. 
Se han preparado diferentes películas híbridas variando la naturaleza del 
grupo orgánico modificador de la matriz, cuyas estructuras químicas se detallan 
en el apartado 2.1.1, y manteniendo constante la concentración de moléculas 
absorbentes de ultravioleta AUV5. La composición molar de los soles utilizada 
para la preparación de las películas se muestra en la Tabla 3-7.  
 
Muestras Grupo orgánico TEOS PhTES H2O Etanol AUV5 H+ 
Glymo40 Glicidoxipropil 0.6 0.4 1.8 2.0 0.01 0.085 
Et40 Etil 0.6 0.4 1.8 2.0 0.01 0.085 
pFPh40  Pentafluorofenil 0.6 0.4 1.8 2.0 0.01 0.085 
Pr40 Propil 0.6 0.4 1.8 2.0 0.01 0.085 
Ph40 Fenil 0.6 0.4 1.8 2.0 0.01 0.085 
Bu40 Butil 0.6 0.4 1.8 2.0 0.01 0.085 
Tabla 3-11. Composición molar de los soles utilizados para la preparación de las películas 
variando el grupo orgánico modificador de la matriz. 
En este caso, la concentración de moléculas absorbentes de UV se bajó 
en cinco veces, con respecto a las películas preparadas a partir de diferentes 
concentraciones de fenil. Esto se debe a que algunas de estas matrices no 
admiten una concentración de moléculas tan alta como las matrices 
modificadas con grupo fenil, debido a una diferente afinidad con las moléculas 
AUV5. Cuando una matriz no admite más concentración de moléculas se 
produce la agregación de éstas en los poros y el resultado son películas 
translúcidas que no tienen funcionalidad. En este caso se escogió una relación 
molar AUV5/Si de 0.01.  
Las matrices que mostraron más afinidad con las moléculas AUV5 
fueron las matrices modificadas con grupos fenil y grupos pentafluorofenil, ya 
que permitieron incorporar las concentraciones de moléculas más altas. Ambas 
matrices admiten concentraciones muy similares. En cambio, la matriz 
modificada con el grupo etil es la que admite menores concentraciones de 
moléculas AUV5. 
Los espectros de absorción de las películas se muestran en la Figura 
3-30. Atendiendo a la posición de los máximos de absorción (Tabla 3-12 y 
Figura 3-31) de la molécula AUV5, la polaridad resultante se puede clasificar en 
el orden siguiente: Glymo40 > pFPh40 ~ Etil40> Propil40 > Fenil40 > Butil40  
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Figura 3-30. Espectros de absorción de las películas preparadas con diferentes sustituyentes 
orgánicos. A la izquierda, espectros sin normalizar. A la derecha, los espectros normalizados. 
Entre los grupos orgánicos modificadores de la matriz utilizados, 
solamente los grupos glicidoxipropil y pentafluorofenil son capaces de formar 
enlaces de hidrógeno con la molécula AUV5, ya que en su estructura existen 
átomos de oxígeno y flúor respectivamente. La capacidad de apantallamiento 
que los grupos orgánicos modificadores tienen sobre los grupos ≡Si-OH de la 
superficie va a ser determinante en la polaridad resultante del entorno químico 
donde se encuentran las moléculas AUV5. Para los grupos orgánicos de 
estructura lineal, es decir etil, propil y butil, la polaridad resultante disminuye al 
aumentar el tamaño de la cadena, debido al aumento en la capacidad de 
apantallamiento sobre los grupos ≡Si-OH. El grupo fenil, debido a que es un 
grupo muy voluminoso, también tiene una alta capacidad de apantallamiento 
sobre los grupos ≡Si-OH 161 de los poros. 
 
Muestras Grupo  Orgánico  Espesor (µm) 
λmax (nm) 
n→π* 
λmax (nm) 
π →π* 
Glymo40 Glicidoxipropil 3.0 330 287 
Et40 Etil 1.4 339 --- 
pFPh40  Pentafluorofenil 1.6 339 294 
Pr40 Propil 1.3 343 --- 
Ph40 Fenil 2.0 345 --- 
Bu40 Butil 1.6 347 --- 
Tabla 3-12. Películas preparadas con diferentes sustituyentes orgánicos 
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Figura 3-31. Posición de la banda n→π* en función del tipo de sustituyente orgánico 
modificador de la matriz. 
El espesor de la película depende fuertemente de la voluminosidad del 
grupo orgánico modificador de la matriz, como se observa en la Tabla 3-12.  
La contribución que la matriz sol-gel tiene sobre el espectro de absorción 
de las películas absorbentes de UV se estudió mediante la preparación de 
película híbridas sol-gel con la misma concentración de grupos orgánicos, pero 
sin incorporar las moléculas AUV5 y se midieron sus espectros de transmisión 
(Figura 3-32). No existen bandas de absorción en el rango de longitudes de 
onda medido, excepto para el caso de grupo fenil, por lo que se puede decir 
que la matriz no contribuye a las propiedades de protección de las películas. 
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Figura 3-32. Espectros de transmisión de las películas híbridas orgánica-inorgánicas 
preparadas con diferentes tipos de modificadores orgánicos. 
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Con respecto a las cinéticas de fotodegradación de las moléculas 
(Figura 3-33 Tabla 3-9) de forma general se observa que las moléculas 
alojadas en matrices de polaridad resultante menor presentan mayor 
fotoestabilidad, que aquellas con mayor polaridad. Esto es coherente con lo 
observado hasta ahora, ya que las estructuras más polares, capaces de formar 
enlaces de hidrógeno con las moléculas AUV5 pueden inhibir el mecanismo 
ESIPT, lo que va en detrimento de la fotoestabilidad de las moléculas. La 
menor fotoestabilidad encontrada para el grupo etil con respecto a los otros dos 
grupos apolares de cadena lineal (Propil y Butil) confirma la poca efectividad 
que presentan estos grupos apantallando a los grupos ≡Si-OH de los poros de 
la matriz.  
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Figura 3-33. A la izquierda, cinéticas de fotodegradación de las moléculas AUV5 en películas 
híbridas preparadas a partir de diferentes tipos de grupos orgánicos modificadores. A la 
derecha, t1/2 de fotodegradación vs. a la naturaleza del grupo orgánico en la matriz. 
 
Muestras Grupo  
orgánico  
t1/2(h) 
Fotodegradación 
t1/2(h) 
Desorción 
Glymo40 Glicidoxipropil 4.7 1.42 
Et40 Etil 8.9 22.2 
pFPh40  Pentafluorofenil 10.7 ---- 
Pr40 Propil 11.8 1.7 
Ph40 Fenil 13.5 27.0 
Bu40 Butil 13.5 1.1 
Tabla 3-13. Tiempo de vida medida de la fotodegradación y desorción de las moléculas en las 
películas híbridas preparadas con diferentes grupos orgánicos modificadores. 
La mayor estabilidad frente a desorción (Figura 3-34) se encontró para la 
matriz modificada con pentafluorofenil, seguido de la matriz modificada con 
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fenil y etil. En las matrices modificadas con propil, butil y glymo las moléculas 
muestran una alta desorción a 100ºC.  
La estabilidad de las moléculas frente a la desorción en las diferentes 
matrices depende de las interacciones que éstas presenten con el entorno 
químico donde se encuentren encapsuladas y de la estructura final de la matriz. 
Para los grupos orgánicos que no tienen átomos en su estructura capaces de 
formar enlaces de hidrógeno con las moléculas, el orden de estabilidad frente a 
la desorción que presentan las moléculas es: Fenil40 > Etil40 > Propil40 > 
Butil40. Las fuerzas de atracción que van a existir entre estos grupos orgánicos 
y las moléculas orgánicas AUV5 son fuerzas de dispersión. En general, la 
magnitud de estas fuerzas aumenta con la polarizabilidad de las moléculas 
participantes y la masa molecular. La polarizabilidad es la facilidad que 
presenta una molécula para distorsionar su distribución electrónica. Por lo 
general, cuanto mayor es el número de electrones y más difusa es la nube 
electrónica en la molécula mayor es su polarizabilidad. Esto sucede en los 
sistemas con orbitales π deslocalizados (sistemas conjugados), donde los 
electrones no están ligados a un átomo, sino que se mueven a lo largo del 
sistema de orbitales deslocalizados con libertad. Esto explica la mayor 
estabilidad de las moléculas en la matriz modificada con el grupo fenil, cuya 
estructura de sistema π deslocalizado le otorga una alta polarizabilidad. La 
mayor estabilidad frente a desorción encontrada para el caso de la matriz 
modificada con etil se explica en base a la menor efectividad de 
apantallamiento que produce este grupo sobre los grupos ≡Si-OH. 
La formación de una estructura abierta debido a la voluminosidad del 
grupo orgánico glicidoxipropil parece ser el factor predominante para el caso de 
la matriz modificada con este grupo orgánico, ya que la estabilidad de las 
moléculas frente a la desorción es muy baja considerando la presencia en su 
estructura de un átomo de oxígeno con el que las moléculas podrían formar 
enlaces de hidrógeno. 
La alta estabilidad frente a desorción de las moléculas AUV5 para el 
caso de la matriz modificada con pentafluorofenil se puede explicar en base a 
que presenta un sistema π deslocalizado que le otorga una alta polarizabilidad, 
como en el caso del grupo fenil y la presencia de átomos de flúor en su 
estructura que pueden formar enlaces de hidrógeno con las moléculas, aunque 
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esto parece ser menos determinante que en el caso de la matriz modificada 
con el grupo glicidoxipropil, si se comparan los espectros de absorción de las 
moléculas o su fotoestabilidad. Otra posible explicación para la alta estabilidad 
frente a desorción mostrada por las moléculas en esta matriz es la formación 
de estructuras de porosidad más cerradas162 debido a la formación de enlaces 
de hidrógeno entre los grupos ≡Si-OH de los poros de la matriz y los átomos de 
flúor de la estructura del grupo pentafluorofenil.  
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Figura 3-34. A la izquierda, cinéticas de desorción de las moléculas de las matrices preparadas 
a partir de diferentes grupos orgánicos modificadores de la matriz. A la derecha, t1/2 en función 
de la relación Ph/Si en la matriz. 
3.2.2.3 Concentración de moléculas absorbentes de UV en la matriz.  
La concentración de moléculas absorbentes de ultravioleta en la matriz 
es un factor fundamental para la efectividad de las películas absorbentes, ya 
que una mayor concentración de moléculas da lugar a películas más 
absorbentes y por tanto con una mayor efectividad de protección frente a la 
radiación UV. 
La cantidad de moléculas absorbentes de ultravioleta que una matriz sol-
gel admite depende de su naturaleza. Una matriz de sílice, de naturaleza 
exclusivamente inorgánica, permite incorporar muy pequeñas concentraciones 
de moléculas dando lugar a películas muy poco absorbentes, debido a su baja 
porosidad y baja afinidad con las moléculas orgánicas. En cambio la 
modificación de estas matrices con grupos orgánicos, permite incrementar 
notablemente la concentración de moléculas en la matriz dando lugar a 
películas altamente absorbentes en el ultravioleta y con muy buenas 
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propiedades ópticas, llegando a relaciones molares AUV5/Si de hasta 0.2, lo 
que implica dos moléculas de AUV5 por cada diez átomos de silicio. 
En esta sección se ha determinado la máxima concentración de 
moléculas que admiten las diferentes matrices modificadas con diferentes 
concentraciones del grupo fenil. Cuando la matriz no admite más moléculas, 
éstas se agregan en los poros y da lugar a películas translúcidas sin 
funcionalidad. La relación molar grupos Ph/Si en la matriz se varió desde 0.2 
hasta 0.4 y se introdujeron diferentes concentraciones de moléculas AUV5, 
como se observa en la Tabla 3-14 (se marca en verde aquellas películas que 
no mostraron agregación de las moléculas en los poros). El aumento de grupos 
fenil en la matriz, permite aumentar enormemente la concentración de 
moléculas AUV5. Por ejemplo, el aumento en relación molar Ph/Si de 1.25 
veces, permite incorporar el doble de moléculas absorbentes de ultravioleta en 
la matriz. Esto permite preparar películas altamente absorbentes de ultravioleta 
y por tanto muy efectivas como protectoras contra la radiación UV. 
 
 R. Molar (AUV5/Si) 
R. Molar (Ph/Si) 0.05 0.1 0.15 0.2 
0.2 √ × × × 
0.25 √ √ × × 
0.3 √ √ √ √ 
0.4 √ √ √ √ 
Tabla 3-14. Solubilidad de las moléculas AUV5 en las películas híbridas sol-gel preparadas a 
partir de diferentes concentraciones de grupo fenil. 
Para el estudio de los parámetros que afectan a la efectividad de los 
recubrimientos se han preparado diferentes películas sol-gel variando la 
concentración de las moléculas AUV5 y manteniendo constante la 
concentración del grupo orgánico fenil en la matriz (Tabla 3-15). La 
concentración de moléculas AUV5 se ha llegado a incrementar en un total de 
veinte veces con respecto a la de más baja concentración.  
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Muestras TEOS PhTES H2O Etanol AUV5 H+ 
AUV5-001  0.6 0.4 1.8 2.0 0.01 0.085 
AUV5-005 0.6 0.4 1.8 2.0 0.05 0.085 
AUV5-010 0.6 0.4 1.8 2.0 0.10 0.085 
AUV5-020 0.6 0.4 1.8 2.0 0.20 0.085 
Tabla 3-15. Composición molar de las películas preparadas con diferentes concentraciones de 
moléculas AUV5. 
La absorbancia de las películas se muestra en la Figura 3-35, donde se 
observa un aumento notable en la intensidad de absorción a medida que 
aumenta la concentración de moléculas AUV5 en la matriz. La absorbancia en 
el máximo de absorción para el caso de la película preparada con una relación 
molar AUV5/Si de 0.2 es de 2.3, lo que implica una reducción en la transmisión 
de la luz a esa longitud de onda de un 99.5%. 
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Figura 3-35. Espectros de absorción de las películas con diferentes concentraciones de 
moléculas AUV. A la izquierda, los espectros sin normalizar. A la derecha, los espectros 
normalizados. 
 
Muestras Relación Ph/Si λmax (nm) 
n→π* 
λmax (nm) 
π →π* 
Espesor (µm) 
AUV5-001 0.01 344 296 2.0 
AUV5-005 0.05 347 299 1.5 
AUV5-01 0.1 348 299 1.3 
AUV5-02 0.2 349 300 1.0 
Tabla 3-16. Películas preparadas con diferentes concentraciones de moléculas AUV5. 
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Figura 3-36. Posición de la banda n→π* en función de la relación molar AUV5/Si. 
La concentración de moléculas AUV5 también afecta al espesor de las 
películas, que disminuye al aumentar la cantidad moléculas AUV5 introducidas 
en la matriz. Esto es debido a un proceso de dilución del sol como 
consecuencia de la mayor cantidad de disolvente utilizado, ya que las 
moléculas AUV5 se incorporan al sol disueltas en etanol. Se normalizó la 
absorbancia con el espesor de las películas y se observó un aumento lineal de 
la intensidad de absorción con la concentración de moléculas en la matriz, 
como se muestra en la Figura 3-37, cumpliendo la ley de Lambert-Beer. 
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Figura 3-37. Absorbancia normalizada en el máximo de absorción frente al espesor en función 
de la relación molar AUV5/Si. 
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Se observaron cambios en las bandas de absorción (Figura 3-36) de las 
moléculas, relacionados con cambios en la polaridad del entorno en el que se 
encuentran. A medida que aumenta la concentración de moléculas en la matriz, 
los máximos de absorción se desplazan hacia longitudes de onda más largas y 
baja en intensidad la banda π →π* (Tabla 3-29 y Figura 3-36). Estos cambios 
en los espectros de absorción indican que a medida que aumenta la 
concentración de moléculas en la matriz, la polaridad del entorno en el que las 
moléculas se encuentran se reduce. Esto puede ser debido a dos fenómenos:  
a) A medida se aumenta la concentración de moléculas en las películas, 
aumenta el número de moléculas en los poros y por tanto crece el número de 
moléculas que se encuentran apantalladas por sus vecinas de los grupos 
polares ≡Si-OH no condensados de la superficie. 
b) La introducción de altas concentraciones de moléculas AUV5 puede 
afectar a las reacciones de hidrólisis y condensación y por tanto a la estructura 
química final de la película. Hay que considerar que hemos preparado películas 
en las que se ha aumentado la concentración de moléculas hasta en 20 veces. 
 
Al elevar la concentración de moléculas AUV5 en la matriz se 
incrementa el porcentaje de grupos Si-Fenil no hidrolizables unidos a la matriz 
(bandas T), como se observa en los espectros de 29Si-RMN (Figura 3-38) y en 
el cálculo del porcentaje del grado de condensación de la matriz  (Tabla 3-17). 
Por tanto al aumentar la concentración de moléculas AUV5 se produce una 
disminución en la polaridad resultante del entorno que rodea a las moléculas, lo 
que explica el efecto encontrado en los espectros de absorción de las 
moléculas.  
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Figura 3-38. Espectros de 29Si-RMN de muestras preparadas con diferentes concentraciones 
de moléculas AUV5 en la matriz. 
 
Muestra Q4(%) Q3(%) Q2(%) T3(%) T2(%) ΣQx ΣTx C(%) 
Ph40-001 18.3 39.8 8.0 20.3 13.5 66.1 33.9 81.5 
Ph40-005 14.7 32.0 7.0 27.6 18.6 53.8 46.2 81.2 
Ph40-010 15.8 29.5 7.6 27.6 19.4 52.9 47.1 81.3 
Ph40-020 17.8 30.0 5.0 28.7 18.4 52.8 47.2 83.0 
Tabla 3-17. Porcentaje del grado de condensación de los alcóxidos precursores de las matrices 
preparadas a partir de diferentes concentraciones de moléculas AUV5 en la matriz. 
Las cinéticas de degradación de las moléculas se muestran en la Figura 
3-40, donde se observa un pequeño aumento de la fotoestabilidad a medida 
que aumenta la cantidad de colorante en la matriz, excepto para la relación 
molar AUV5/Si de 0.01, que puede ser atribuido al error de medida, que es 
mucho más grande para muestras con concentraciones muy pequeñas, debido 
a la poca absorción que presentan. En las muestras Ph40-02 y Ph40-01 que 
corresponden a las películas preparadas con una relación molar AUV5/Si de 
0.2 y 0.1 respectivamente muestran una cinética diferente a las otras dos 
películas, debido a procesos de apantallamiento de las moléculas más 
superficiales con respecto a las de capas más profundas, como ya vimos en el 
apartado 3.2.1, donde se apuntó que se pueden dar cinéticas diferentes 
dependiendo de la absorbancia total de la película. 
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Figura 3-39. Cinéticas de fotodegradación de las moléculas de las películas preparadas a partir 
de diferentes concentraciones de moléculas AUV5 en la matriz. 
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Figura 3-40. A la izquierda, cinéticas de fotodegradación normalizadas de las películas 
preparadas a partir de diferentes concentraciones de moléculas AUV5 en la matriz. A la 
derecha, tiempos de vida media de la fotodegradación. 
Las cinéticas de desorción normalizadas y t1/2 de la desorción para las 
cuatro películas se muestran en la Figura 3-42 y en la Tabla 3-18, donde se 
observa que existe un aumento del t1/2 de la desorción al disminuir la 
concentración de moléculas AUV5 en la matriz. La desorción es 
significativamente rápida para el caso de la muestra AUV5-02 como se observa 
en las cinéticas de desorción sin normalizar (Figura 3-41). La reducción de 
polaridad que experimentan las moléculas al aumentar la concentración de 
éstas en la matriz puede ser la causa de este fenómeno. Por un lado, un 
aumento de moléculas en los poros de la matriz, provoca que una mayor 
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cantidad de ellas estén apantalladas de los grupos ≡Si-OH, grupos que 
reducen la desorción de éstas de la matriz. Por otro lado, la estructura final de 
la matriz sol-gel queda afectada por el incremento de moléculas, como se 
observa si se comparan los espectros de 29Si-RMN, donde se aprecia un 
incremento de grupos Si-Fenil no hidrolizables que quedan unidos a la matriz.  
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Figura 3-41. Cinéticas de desorción de las moléculas de las películas preparadas a partir de 
diferentes concentraciones de moléculas AUV5 en la matriz. 
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Figura 3-42. A la izquierda, cinéticas de desorción normalizadas de las moléculas de las 
películas preparadas a partir de diferentes concentraciones de moléculas AUV5 en la matriz. A 
la derecha, tiempos de vida media de desorción. 
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Muestras Relación  AUV5/Si 
t1/2(h) 
Fotodegradación 
t1/2(h) 
Desorción 
AUV5-001 0.01 11.9 12.4 
AUV5-005 0.05 9.5 5.7 
AUV55-01  0.1 11.9 3.2 
AUV5-02 0.2 14.9 1.7 
Tabla 3-18. Tiempo de vida media de la fotodegradación y desorción de las moléculas AUV5 en 
las películas preparadas con diferentes relaciones molares AUV5/Si 
3.2.2.4 Tiempo de hidrólisis y condensación 
Los procesos de hidrólisis y condensación de las reacciones sol-gel 
comienzan en el momento en que se añade el agua a los alcóxidos de silicio. 
Estas reacciones dan lugar a la formación y crecimiento progresivo de las 
partículas coloidales en suspensión que forman la fase líquida llamada sol. 
Posteriormente, cuando el sol tiene un cierto grado de hidrólisis se deposita 
sobre el substrato mediante la técnica de spin coating. 
Se determinó la influencia que tiene el tiempo de hidrólisis y 
condensación antes de la deposición sobre los parámetros de las películas 
absorbentes de ultravioleta, preparando películas con diferentes períodos de 
tiempo de hidrólisis inicial: 7, 24, 75 y 120 horas, y con la composición molar 
mostrada en la Tabla 3-19 
 
Reactivos Relación Molar 
TEOS 0.6 
PhTES 0.4 
H2O 1.8 
Etanol 2.0 
AUV5 0.05 
H+ 0.085 
Tabla 3-19. Composición molar de las películas preparadas con diferentes tiempos de 
hidrólisis. 
En los espectros de absorción de las películas con diferentes tiempos de 
hidrólisis y condensación (Figura 3-43) se observa un leve aumento de la 
intensidad de absorción al aumentar el tiempo de hidrólisis. Un incremento del 
tiempo de hidrólisis da lugar a la generación de partículas más grandes y a la 
evaporación progresiva del disolvente produciendo un incremento en la 
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viscosidad de los soles y por tanto del espesor (Tabla 3-20) de las películas 
depositadas. Al normalizar los espectros, se aprecian ligeras diferencias en la 
banda π →π*, debido probablemente a ligeras variaciones en la polaridad del 
entorno que rodea a las moléculas. Sin embargo los cambios son muy poco 
significativos con respecto a los encontrados al variar el resto de los 
parámetros de preparación de las películas, es decir, composición de la matriz 
y concentración de moléculas en la matriz. 
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Figura 3-43. Espectros de absorción de las películas preparadas con diferentes tiempos de 
hidrólisis. 
 
Muestra Tiempo de  Hidrólisis (h) 
λmax (nm) 
n→π* 
λmax (nm) 
π →π* 
Espesor (µm) 
AUV5-0.05 7 348 300 1.4 
AUV5-0.05 24 348 300 1.6 
AUV5-0.05 75 348 300 1.6 
AUV5-0.05 120 348 300 1.9 
Tabla 3-20. Películas preparadas con diferentes tiempos de hidrólisis. 
No se aprecian cambios significativos en el espectro de 29Si-RMN 
(Figura 3-44) a medida que aumentamos el tiempo de hidrólisis y 
condensación. Es posible, que la mayoría de las reacciones tengan lugar 
durante las primeras horas de hidrólisis. Se observa un pequeño aumento del 
porcentaje (alrededor del 2%) de grupos Si-Ph no hidrolizables (bandas T). 
Debido a que el grupo fenil es un grupo muy voluminoso, la velocidad de 
reacción para los alcóxidos modificados con este grupo es menor. Por lo tanto, 
un tiempo de hidrólisis mayor permite que un mayor número de alcóxidos 
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modificados con el grupo fenil reaccionen y formen parte de la estructura final 
de la película. 
0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160
120 h
75 h
24 h
δ (ppm)
7 h
Q2
Q4
Q3T3T2
 
Figura 3-44. Espectros de 29Si-RMN de muestras preparadas con diferentes tiempos de 
hidrólisis 
 
Tiempo hidrólisis Q4(%) Q3(%) Q2(%) T3(%) T2(%) ΣQx ΣTx C(%) 
 7h 15.1 34.0 6.3 24.4 20.2 55.4 44.6 80.8 
24 h 14.0 34.7 5.2 27.5 18.6 53.9 46.1 81.5 
75 h 14.5 34.1 5.2 29.6 16.6 53.8 46.2 82.2 
120 h 13.0 35.0 5.0 29.7 17.3 53.0 47.0 81.5 
Tabla 3-21. Funcionalidad de las matrices obtenidas a partir de los espectros de 29Si-RMN. 
A medida que aumentamos el tiempo de hidrólisis del sol se observa un 
pequeño aumento de la fotoestabilidad (Figura 3-45 y Tabla 3-22) de las 
moléculas en la matriz. Esto puede estar relacionado con el aumento de grupos 
Si-Ph no hidrolizables de la matriz que se observó en los espectros de 
29Si-RMN. Un aumento del número de grupos Si-Ph no hidrolizables reduce la 
polaridad del entorno y por tanto aumenta la fotoestabilidad de las moléculas. 
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Figura 3-45. A la izquierda, cinéticas de fotodegradación de las moléculas AUV5 en películas 
preparadas con diferentes tiempos de hidrólisis. A la derecha,  t1/2 vs. al tiempo de hidrólisis del 
sol inicial. 
 
Muestra Tiempo de hidrólisis (h) 
t1/2(h) 
Fotodegradación 
t1/2(h) 
Desorción 
AUV5-0.05 7 9.3 13.6 
AUV5-0.05 24 10.2 8.9 
AUV5-0.05 75 11.5 4.7 
AUV5-0.05 120 13.1 2.6 
Tabla 3-22. Tiempo de vida medida de la fotodegradación y desorción de las moléculas en las 
películas preparadas con diferentes tiempos de hidrólisis. 
En el caso de las cinéticas de desorción se observa una notable 
disminución de la desorción de las moléculas AUV5 (Figura 3-46) al reducir el 
tiempo de hidrólisis del sol inicial. Esto es debido a que existe un menor 
número de grupos Si-Ph no hidrolizables en la matriz, lo que aumenta la 
relación de grupos ≡Si-OH no condensados en la superficie de los poros que 
pueden formar enlaces de hidrógeno con las moléculas AUV5. Este aumento 
en la estabilidad de las moléculas frente a la desorción es mucho mayor que la 
reducción en la fotoestabilidad que se produce en las moléculas a tiempos de 
hidrólisis bajos. Por lo que desde un punto de vista de la mejora de las 
propiedades de las películas absorbentes de UV es recomendable la utilización 
de tiempos de hidrólisis menores. 
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Figura 3-46. A la izquierda, cinéticas de desorción de las moléculas de las matrices preparadas 
a partir de diferentes tiempos de hidrólisis del sol inicial. A la derecha, t1/2 de desorción en 
función del tiempo de hidrólisis del sol inicial. 
3.2.3 Preparación de sistemas bicapa para la mejora de las propiedades 
de las películas protectoras de UV. 
Se estudió la posibilidad de aumentar la estabilidad de las moléculas 
absorbentes de UV frente a desorción en las películas sol-gel mediante la 
aplicación de segundas capas con una estructura de porosidad más cerrada. 
Para ello se prepararon películas absorbentes de UV con la composición 
detallada en la Tabla 3-19, con un tiempo de hidrólisis inicial de 24 horas y con 
un tratamiento de curado después de la deposición de dos horas a temperatura 
ambiente seguido de dos horas a 50ºC. Sobre estas películas se depositaron 
películas de sílice preparadas a partir de la hidrólisis del alcóxido 
tetraetoxisilano. Al comparar el espectro de absorción de las películas antes y 
después de depositar la segunda capa se observó que el sistema bicapa ya no 
presentaba absorción en el UV. Las moléculas absorbentes de UV habían sido 
eliminadas de la matriz sol-gel durante el proceso de deposición de la segunda 
capa. Una alta concentración del grupo fenil genera una estructura poco 
densificada, abierta y con poca conectividad. En este tipo de estructuras las 
moléculas incorporadas en la primera capa pueden ser eliminadas de la matriz 
por dilución en el disolvente del sol de la segunda película que se deposita 
sobre la primera.  
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Para estudiar este fenómeno se realizaron dos tipos de estudios: 
1) Se prepararon diferentes recubrimientos variando la concentración del 
grupo fenil en la matriz, así como la concentración de moléculas AUV5 y se les 
aplicó un lavado con etanol sobre la superficie de las películas mientras se 
encontraban girando a 2000 r.p.m. Se midieron los espectros de absorción y 
los espesores de las películas antes y después de depositar el etanol y se 
calculó el porcentaje de moléculas que se disolvieron y fueron eliminadas de la 
matriz sol-gel mediante el cálculo en la reducción en la absorbancia observada 
en los espectros de absorción de las películas. Como se observa en la Tabla 
3-23, a medida que se incrementa la concentración de componente orgánico en 
la matriz, ya sea por el aumento de grupos fenil o el aumento de moléculas 
absorbentes de UV, aumenta el porcentaje de moléculas eliminadas de la 
matriz sol-gel. Los espesores también se reducen para los casos en los que 
existe eliminación de material orgánico. 
Un ejemplo de dos películas protectoras de UV preparadas variando la 
concentración de grupo fenil en la matriz desde 0.2 hasta 0.4 se muestran en la 
Figura 3-47, donde se observan los espectros de absorción antes y después de 
depositar etanol y se aprecia que para la película preparada con una relación 
molar Ph/Si de 0.4 las moléculas absorbentes de UV han sido prácticamente 
eliminadas de la matriz. En cambio, para la película preparada con una relación 
molar Ph/Si de 0.2 la mayoría de las moléculas no son afectadas por el lavado 
con etanol.  
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Figura 3-47. Espectros de absorción de la película de películas híbridas antes y después de 
inmersión en etanol. A la izquierda la película Ph20-005. A la derecha, la película Ph40-005. 
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Muestras R. M Ph/Si 
R.Molar 
AUV5/Si 
% de moléculas 
eliminadas 
Espesor 
antes (µm) 
Espesor 
después (µm) 
Ph20-005 0.2 0.05 6 1.63 1.61 
Ph25-005 0.25 0.05 12 1.51 1.61 
Ph25-01 0.1 0.1 90 1.38 1.29 
Ph30-005 0.3 0.05 52 1.26 1.26 
Ph30-01 0.3 0.1 87 1.53 1.16 
Ph30-02 0.3 0.2 95 1.10 0.64 
Ph40-005 0.4 0.05 95 1.85 1.17 
Ph40-01 0.4 0.1 94.3 1.66 1.15 
Ph40-02 0.4 0.2 93.3 0.99 0.75 
Tabla 3-23. Porcentaje de moléculas desaparecidas y espesores antes y después de aplicar 
etanol sobre las películas. 
2) Mediante la técnica de microscopía electrónica de barrido (SEM) se 
estudiaron los perfiles de dos tipos de películas: una modificada con un alto 
contenido en componente orgánico y otra modificada con un bajo contenido 
orgánico, cuyas composiciones se muestran en la Tabla 3-24. Sobre estas 
películas se depositaron segundas capas. Las fotografías SEM de las películas 
antes y después de depositar las segundas películas se muestran en la Figura 
3-48, donde se observa que la película preparada con bajo contenido orgánico 
(A1 y A2) mantiene su integridad estructural cuando se le deposita una 
segunda capa. En cambio la película preparada con un alto contenido en 
componente orgánico (B1 y B2) no mantiene su integridad estructural y queda 
dañada tras la deposición de una segunda capa. 
  
Muestras TEOS PhTES H2O Etanol AUV5 H+ 
Ph20-005 0.8 0.2 1.9 2.0 0.05 0.085 
Ph60-005 0.4 0.6 1.7 2.0 0.05 0.085 
Tabla 3-24. Composición molar de las películas preparadas 
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Figura 3-48. Fotografías SEM de las películas híbridas. A1) Ph20-005, A2) Ph20-005 + 
segunda capa, B1) Ph60-005, B2) Ph60-005 + segunda capa. 
Esto es debido a que la utilización de altas concentraciones de material 
orgánico en la matriz da lugar a estructuras con baja conectividad, es decir con 
un bajo número de enlaces covalentes que le confieran a la estructura 
suficiente integridad mecánica. La película entonces es una estructura de 
partículas agregadas unidas por fuerzas débiles de dispersión, que bajo la 
aplicación de disolventes se disgregan, como se observa en la fotografía de 
SEM B2. A la vista de los resultados se puede afirmar que existe un máximo de 
material orgánico que puede incorporarse en la matriz para que se mantenga la 
integridad estructural. Manteniéndonos por debajo de ese máximo de material 
orgánico podemos depositar segundas películas sobre las películas 
absorbentes de UV y mejorar las propiedades del sistema protector de UV.  
A1) A2) 
B1) B2) 
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3.2.3.1 Efecto de una segunda capa sobre la retención de las moléculas 
absorbentes de ultravioleta en una matriz híbrida. 
Mediante la experiencia obtenida en los experimentos del apartado 
anterior, se prepararon películas absorbentes de ultravioleta con la suficiente 
integridad estructural para mantener sus propiedades intactas tras la 
deposición de una segunda capa. Se eligió la composición de la muestra 
Ph20-005, vista en el apartado anterior, y se depositaron películas de diferente 
naturaleza. Inicialmente, se depositaron películas de SiO2, sin modificar 
orgánicamente ya que tras un tratamiento térmico la película de naturaleza 
inorgánica tendría una porosidad muy cerrada que evitaría en gran medida la 
desorción de las moléculas de la primera capa. Sin embargo, al secarse se 
produjo el agrietamiento de todas las películas de SiO2 estudiadas, incluso las 
de espesores muy bajos. Esto puede deberse a la diferente naturaleza de las 
dos películas, que tienen grados de contracción diferentes al producirse el 
secado. Para solucionar este problema, se prepararon segundas capas 
modificadas orgánicamente con diferentes grupos orgánicos y de concentración 
de contenido orgánico similar a las películas absorbentes de ultravioleta (Tabla 
3-25). En este caso, después del tratamiento de secado no se observa ningún 
agrietamiento o resquebrajamiento de las películas. 
 
Muestras Grupo orgánico  TEOS PhTES H2O Etanol H+ 
Ph40 Fenil 0.6 0.4 1.8 2.0 0.085 
PFPh40 Pentafluorofenil 0.6 0.4 1.8 2.0 0.085 
Et40 Etil 0.6 0.4 1.8 2.0 0.085 
Pr40 Propil 0.6 0.4 1.8 2.0 0.085 
Bu40 Butil 0.6 0.4 1.8 2.0 0.085 
Glymo40 Glicidoxipropil 0.6 0.4 1.8 2.0 0.085 
Tabla 3-25. Composición molar de las películas híbridas depositadas sobre las películas 
absorbentes de ultravioleta. 
Las cinéticas de desorción normalizadas de las moléculas absorbentes 
de ultravioleta se muestran en la Figura 3-49, donde se aprecia un fuerte 
aumento de la estabilidad de las moléculas frente a desorción al depositar una 
segunda capa. El aumento es muy significativo para los casos de las segundas 
capas dopadas con fenil, etil y especialmente con pentafluorofenil, donde la 
desorción de las moléculas es prácticamente nula a la temperatura de 100ºC. 
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Como en el caso de las películas absorbentes de UV modificadas con el grupo 
pentafluorofenil del apartado 3.2.2.2, la mayor estabilidad de las moléculas 
frente a desorción se produjo para el caso de la segunda capa modificada con 
este grupo, donde se observa que el sistema absorbente de ultravioleta 
permanece prácticamente inalterado durante más de 120 horas a 100ºC.  
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Figura 3-49. A la izquierda, cinéticas de desorción normalizadas de las moléculas AUV5 
incorporadas en películas sobre las que se han depositado segundas capas. A la derecha, 
porcentaje de moléculas desorbidas después de la estancia de las películas a 100ºC durante 
20 horas, en función del tipo de sustituyente orgánico utilizado para la preparación de la 
segunda capa. 
Considerando los resultados, es muy importante señalar que el uso de 
sistemas bicapa mejora drásticamente la estabilidad de las moléculas 
absorbentes de UV frente a desorción, generando multitud de posibilidades 
para lograr sistemas protectores contra la radiación UV altamente absorbentes 
y con una alta durabilidad. 
3.2.4 Estudio de la efectividad de las películas protectoras de UV sobre 
recubrimientos con aplicaciones ópticas. 
Los recubrimientos absorbentes de ultravioleta preparados presentan 
una gran absorción en la zona del UV y prácticamente nula en la zona del 
visible con espesores entre 1-2 µm, y buena calidad óptica lo que permite 
incorporar estos recubrimientos en sistemas ópticos que involucren 
compuestos orgánicos fotosensibles a la radiación UV. 
La efectividad de los recubrimientos protectores de UV se ha evaluado 
sobre dos tipos de materiales fotosensibles: 
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1) Películas sol-gel fotoluminiscentes preparadas dispersando moléculas 
de colorante de la familia de la rodamina, la rodamina 6G y la rodamina 101.  
2) Una baldosa comercial recubierta con pintura de colorantes orgánicos. 
A continuación se muestran los resultados en las siguientes secciones: 
3.2.4.1 Protección de recubrimientos dopados con rodamina 6G 
Se han preparado varias películas de SiO2 dopadas con diferentes 
concentraciones de rodamina 6G utilizando la composición mostrada en la 
Tabla 3-26 (Muestras R6G1-6). Además, se han preparado muestras de varias 
capas: monocapa, bicapa y tricapa, modificando en este caso la matriz de SiO2 
con un 10% de fenil, para flexibilizar el material y evitar agrietamientos durante 
el secado de las muestras al depositar dobles y triples capas.  
 
Muestras TEOS PhTES H2O Etanol R6G H+ Espesor λabs (nm) 
λem 
(nm) 
R6G1  1 0 2 4 1.5·10-4 0.085 0,90 527 y hombro 550 
R6G2 1 0 2 4 3.0·10-4 0.085 0,73 527 y hombro 553 
R6G3 1 0 2 4 6.0·10-4 0.085 0,54 527 y hombro 554 
R6G4 1 0 2 4 2.0·10-3 0.085 0,42 527 y hombro 554 
R6G5 1 0 2 4 4.0·10-3 0.085 0,39 503 y 528 554 
R6G6 1 0 2 4 1.0·10-2 0.085 0,19 503 y 529 554 
R6GPh 
monocapa 0.8 0.2 2 4 6.0·10
-4
 0.085 0.90 (M)* 530 557 
R6GPh 
bicapa 0.8 0.2 2 4 6.0·10
-4
 0.085 1.79 (B)* 530 557 
R6GPh 
tricapa 0.8 0.2 2 4 6.0·10
-4
 0.085 3.01 (T)* 530 557 
Tabla 3-26. Composición molar de las películas de SiO2 dopadas con rodamina 6G 
Se observa una bajada de espesor a medida que aumenta la 
concentración de colorante rodamina 6G, como se observa en la Figura 3-50, 
debido a la dilución del sol inicial como consecuencia de la mayor cantidad de 
disolvente utilizado, ya que el colorante se añade disuelto en etanol.  
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Figura 3-50. El espesor de las películas vs. relación molar R6G/Si. 
En los espectros de absorción de las muestras preparadas con 
diferentes concentraciones de rodamina 6G (Figura 3-51) se observa una 
banda en 527 nm que sufre ligeros desplazamientos batocrómicos (hacia el 
infrarrojo) a medida que aumenta la concentración de moléculas, y un hombro 
a longitudes de onda más cortas, cuya contribución va aumentando al 
aumentar la concentración de colorante en la matriz (Tabla 3-26). Esto es 
debido a la agregación del colorante que da lugar a la formación de estructuras 
dímeras que absorben a longitudes de onda más cortas. Estos dímeros han 
sido observados anteriormente en disoluciones acuosas y en disolventes 
polares como el metanol163-164. 
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Figura 3-51. Espectros de absorción de las películas de SiO2 dopadas con diferentes 
concentraciones de rodamina 6G. a) Sin normalizar. b) Normalizados. 
Los espectros de excitación y fluorescencia de la película de SiO2 
dopada con una relación molar R6G/Si de 6.0·10-4 se muestra en la Figura 3-52 
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donde se observa un máximo de excitación a 527 nm y un máximo de emisión 
a 554 nm, por lo que la molécula presenta un desplazamiento de Stokes de 27 
nm. 
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Figura 3-52. Espectro de excitación y emisión de la película de SiO2 dopada con una relación 
molar R6G/Si de 6.0·10-4. 
En los espectros de fluorescencia de las películas (Figura 3-53) se 
observa un desplazamiento de la banda de emisión hacia longitudes de onda 
más largas al aumentar la concentración de moléculas, como en el caso de los 
espectros de absorción, y un aumento de la intensidad de fluorescencia (Figura 
3-54) de las películas hasta la relación molar de 3.0·10-4, a partir de la cual se 
produce una disminución. 
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Figura 3-53. Espectros de emisión de las películas de sílice dopadas con diferentes 
concentraciones de rodamina 6G. a) Sin normalizar, b) Normalizados. 
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El aumento de la intensidad de fluorescencia hasta una concentración de 
moléculas en la matriz se puede deber a dos factores fundamentalmente: el 
efecto de filtro interno o la formación de estructuras agregadas no fluorescentes 
de colorante. El efecto de filtro interno se basa en el hecho de que la luz de 
excitación es absorbida conforme atraviesa la muestra. Esto no afecta a la 
emisión de las moléculas excitadas en primer lugar, pero sí a las situadas tras 
éstas en la capa, de manera que se produce una disminución de la intensidad 
de fluorescencia que sería más marcado en aquellas películas con mayor 
concentración de colorante. El otro factor posible es la formación de especies 
dímeras no fluorescentes que ya se observaron en los espectros de absorción 
y que pueden producir desactivación de la fluorescencia165-166. Estas especies 
dímeras producen un fenómeno de quenching o desactivación de la 
fluorescencia, debido a que absorben parte de la luz de excitación, pero al 
tener rendimientos cuánticos muy bajos comparados con las especies 
monómeras reducen la intensidad de emisión fluorescente del sistema.  
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Figura 3-54. Intensidad de emisión en el máximo de emisión del colorante rodamina 6G frente a 
la relación molar R6G/Si en la matriz. 
Para el caso de las películas monocapa, bicapa y tricapa se observa un 
incremento tanto en la intensidad de absorción como en la fluorescencia 
(Figura 3-55). Por lo tanto el efecto de desactivación de la fluorescencia visto 
para el caso de las películas monocapa a altas concentraciones de rodamina 
6G, se debe a la formación de especies dímeras no fluorescentes y no al efecto 
de filtro interno, ya que para el caso del sistema bicapa y tricapa se produce un 
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aumento de la intensidad de la intensidad de emisión para un valor de la 
absorbancia más alto. Aumentar el número de capas de las películas 
fluorescentes permite aumentar la intensidad de emisión de estos sistemas 
evitando el problema de dimerización del colorante que reduce la intensidad de 
emisión de fluorescencia. 
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Figura 3-55. Espectros de absorción y emisión de las películas monocapa, bicapa y tricapa 
preparadas a partir de una relación molar R6G/Si de 6.0·10-4. 
Las moléculas de rodamina 6G son moléculas fotosensibles que sufren 
degradación bajo radiación ultravioleta. Algunos ejemplos de esta degradación 
se pueden observar en la Figura 3-56. El color verde corresponde a la 
fluorescencia observada a oscuras irradiando con luz ultravioleta de baja 
intensidad de 365 nm. Para poder observar la fluorescencia a simple vista es 
necesario realizar este proceso. La mayoría de los colorantes láser, además de 
la banda de absorción en la zona del visible que corresponde a la transición al 
primer singlete S1, presentan bandas adicionales en el rango del ultravioleta 
que corresponden a transiciones a niveles singlete superiores. Después de la 
excitación a estos niveles, se produce un rápido proceso de relajación hasta el 
nivel singlete S1 a partir del cual se produce la fluorescencia. Este es el motivo 
por el que podemos observar la fluorescencia de la molécula de rodamina 6G 
al irradiar con luz UV. 
En la Figura 3-56, la parte negra no fluorescente corresponde a zonas 
de la película que han estado expuestas a radiación UV de alta intensidad. El 
colorante queda dañado y no irradia fluorescencia. El espectro de absorción de 
una película dopada con rodamina 6G e irradiada durante varias horas con luz 
UV se muestra en la Figura 3-57. El colorante que presenta el máximo de 
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absorción sobre 527 nm deja de absorber en esa zona e incrementa su 
absorción en la zona del ultravioleta, debido a la rotura de enlaces que produce 
la radiación UV. 
 
   
   
Figura 3-56. Fotos de una película de rodamina 6G irradiada con luz UV de alta intensidad a 
través de máscaras de diversos motivos. 
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Figura 3-57. Espectros de absorción de una película de R6G antes y después de la irradiación 
con luz UV de alta intensidad. 
Se ha determinado la efectividad de los recubrimientos protectores de 
UV preparados sobre estos materiales fotosensibles mediante la preparación 
de películas dopadas con rodamina 6G escogiendo la composición de la 
muestra R6GPh monocapa y depositando las películas absorbentes de UV 
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preparadas con la composición molar mostrada en la Tabla 3-4 como segundas 
capas. En la Figura 3-58 se muestran los espectros de absorción de las 
películas de rodamina 6G recubiertas con las películas absorbentes de 
ultravioleta, donde se observa que éstas prácticamente no afectan a las 
propiedades ópticas del recubrimiento de rodamina 6G en la zona del visible. 
En cambio, en la zona del ultravioleta se observa la fuerte absorción debido a 
la película protectora. 
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Figura 3-58. Espectros de absorción de las películas de rodamina 6G recubiertas con las 
diferentes películas absorbentes de UV. 
Las cinéticas de degradación de las películas de rodamina 6G 
preparadas, recubiertas y no recubiertas con las películas absorbentes de UV, 
se muestran en la Figura 3-59, donde se aprecia un fuerte aumento de la 
durabilidad de las moléculas de rodamina 6G en las muestras recubiertas 
Se realizó un ajuste matemático a las cinéticas de degradación y se 
observó un comportamiento bi-exponencial, según la ecuación: 
tktk
eAeAAtAbs 21 210)( −++= −  
Este comportamiento se debe probablemente a la coexistencia de dos 
entornos químicos en las películas de rodamina 6G: poros poblados con grupos 
≡Si-OH (de los grupos silanoles no condensados) y poros poblados en grupos 
feniles167 que afectan de manera diferente a la degradación de las moléculas 
de colorante. 
Las dos constantes cinéticas del proceso de degradación sufren un 
fuerte descenso debido a la presencia de las películas absorbentes de UV, 
como se muestran en la Tabla 3-27 Este incremento en la durabilidad es 
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diferente para cada película AUV, debido a que las moléculas AUV exhiben 
bandas de absorción a diferentes longitudes de onda y con diferentes 
intensidades. Para el caso de la película de rodamina 6G recubierta con la 
película de AUV3, la fotodegradación del 30% de las moléculas de rodamina 
6G es 6 veces más lenta en la muestra recubierta que en la no recubierta. A 
través de los espectros de absorción que tienen las moléculas absorbentes de 
UV en las matrices, se deduce que la contribución en la degradación del 
colorante es mayor para longitudes de onda más cortas, ya que la molécula de 
AUV5 muestra mayor absorbancia que el resto entre 400 y 285 nm. Sin 
embargo por debajo de 285 nm son las moléculas AUV3 y AUV2 las que 
muestran mayor absorbancia. Vistos los resultados, en la superficie terrestre 
donde no llega radiación por debajo de 300 nm debido a la filtración por la 
molécula de ozono, la molécula de AUV5 sería más adecuada para su 
utilización en protección UV, ya que absorbe más y cubre más rango que las 
otras moléculas absorbentes de UV. Así que la elección de la molécula más 
adecuada dependerá de la aplicación y del material a proteger. 
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Figura 3-59. Absorbancia normalizada en el máximo de absorción del colorante rodamina 6G 
frente al tiempo de irradiación con luz UV para una muestra sin recubrir (R6G) y para muestras 
recubiertas con los cinco tipos de películas absorbentes de ultravioleta. 
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Muestras k1*10-2 k2*10-2 Degradación del 30% (h) 
R6G sin recubrir 2.95 18.60 8 
R6G + AUV1 1.09 8.95 21 
R6G + AUV2 0.76 11.40 34 
R6G + AUV3 0.40 3.87 47 
R6G + AUV4 0.98 6.83 19 
R6G + AUV5 0.74 7.54 25 
Tabla 3-27. Constantes cinéticas de los procesos de fotodegradación de muestras de rodamina 
6G recubiertas con los diferentes tipos de películas absorbentes de UV en comparación con la 
muestra de rodamina 6G sin recubrir. Degradación del 30% de moléculas 
3.2.4.2 Protección de recubrimientos dopados con rodamina 101 
Se prepararon películas dopadas con rodamina 101 utilizando la 
composición mostrada en la Tabla 3-28. El espectro de absorción de una de las 
películas preparadas se muestra en la Figura 3-60, donde se observa una 
banda de absorción a 582 nm y un hombro a longitudes de onda más cortas. 
También se aprecian bandas de absorción en la zona del UV, que como hemos 
dicho anteriormente corresponden a transiciones a estados singlete superiores 
a S1, y como en el caso de la rodamina 6G se observó fluorescencia irradiando 
la muestra en el UV. 
 
Reactivo Relación molar 
TEOS 0.7 
PhTES 0.3 
H2O  0.185 
Etanol 2.0 
Rodamina 101 0.001 
H+ 0.085 
Tabla 3-28. Composición molar del sol para la preparación de las películas dopadas con 
rodamina 101. 
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Figura 3-60. Espectro de absorción de la película de rodamina 101. 
Para el caso de las películas dopadas con el colorante rodamina 101 se 
prepararon películas altamente absorbentes de UV, utilizando concentraciones 
muy altas de molécula AUV5 dentro de la matriz sol-gel y cuya composición 
molar se muestra en la Tabla 3-29. 
 
Reactivos Relación molar 
TEOS 0.5 
PhTES 0.5 
H2O  1.75 
Etanol 2.0 
AUV5 0.2 
H+ 0.085 
Tabla 3-29. Composición molar del sol para la preparación de la película altamente absorbente 
de UV. 
El espectro de absorción de la película absorbente de UV muestra una 
alta absorción en la zona del UV con un espesor de 1.2 micras (Figura 3-61). 
En el máximo de absorción de la molécula (350 nm) se alcanza una 
absorbancia de 1.8, lo que implica una reducción del 98% de la radiación que 
alcanza la muestra de rodamina 101 en esa longitud de onda, mostrando una 
pequeña absorción en el visible. 
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Figura 3-61. Espectro de absorción de la película altamente absorbente de UV. 
Este recubrimiento altamente absorbente de UV se depositó sobre la 
película de rodamina 101 y se determinaron las cinéticas de degradación del 
colorante midiendo la absorbancia en el máximo de absorción de la molécula 
de rodamina 101 frente al tiempo de exposición a la radiación UV, y 
comparando una película de rodamina 101 no recubierta con una película 
recubierta. El espectro de absorción del sistema formado por la película 
absorbente de UV depositada sobre la película de rodamina 101 se muestra en 
la Figura 3-62. En el rango de UV se observa la fuerte absorción debido a la 
presencia de la película absorbente. En cambio, las propiedades ópticas del 
colorante en la zona del visible prácticamente quedan inalteradas por la 
presencia del recubrimiento protector. 
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Figura 3-62. Espectros de absorción de la película de rodamina 101 con y sin recubrimiento 
AUV. 
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El cambio en el espectro de absorción de las películas, a medida que las 
moléculas de colorante se van degradando por la radiación UV se muestra en 
la Figura 3-63. Las cinéticas de degradación se muestran en la Figura 3-64, 
donde se observa que la aplicación de la película AUV reduce drásticamente la 
fotodegradación del colorante incorporado en la matriz sol-gel. La 
fotodegradación del 30% de las moléculas de colorante es 14 veces más lenta 
en las muestras recubiertas que en las no recubiertas.  
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Figura 3-63. Espectros de absorción de las películas de rodamina 101 en diferentes tiempos de 
irradiación con luz UV. A la izquierda, la muestra sin recubrir. A la derecha, muestra recubierta. 
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Figura 3-64. Absorbancia normalizada en el máximo de absorción del colorante rodamina 101 
frente al tiempo de irradiación con luz UV 
También se determinó el efecto que la temperatura tiene sobre la 
degradación de las películas de rodamina 101 y se compararon las películas 
recubiertas y no recubiertas. Las cinéticas se muestran en la Figura 3-65, 
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donde se observa un aumento de la degradación de las moléculas con la 
temperatura en los dos casos. 
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Figura 3-65. Fotodegradación de las películas de rodamina 101 a diferentes temperaturas. A la 
izquierda, las muestras sin recubrir. A la derecha, las muestras recubiertas. 
Como en el caso de la rodamina 6G, se observó un comportamiento bi-
exponencial en las cinéticas de degradación. Las constantes cinéticas 
calculadas a partir del ajuste bi-exponencial se muestran en la Tabla 3-30, 
donde se observa un descenso notable de las dos constantes cinéticas de las 
muestras recubiertas con respecto a las no recubiertas, por lo que el 
recubrimiento protector de UV presenta un comportamiento eficiente a todas la 
temperaturas, incluso a 65ºC.  
 
Tª (ºC) 10 25 50 65 
Constantes k1 k2 k1 k2 k1 k2 k1 k2 
No recubierta 3.67 14.00 6.04 30.2 9.88 38.5 10.22 70.31 
Recubierta 0.04 3.86 0.16 3.88 0.61 4.73 1.15 8.42 
Tabla 3-30. Constantes cinéticas de los procesos de fotodegradación de las muestras de 
rodamina 101 recubiertas y no recubiertas a diferentes temperaturas. 
3.2.4.3 Protección de una baldosa comercial con pintura de colorantes 
orgánicos 
La efectividad de los recubrimientos absorbentes de UV también se 
determinó sobre otro tipo de material: baldosas comerciales recubiertas con 
pinturas de colorantes orgánicos. La irradiación con luz ultravioleta daña estos 
colorantes produciendo una fuerte decoloración (de azul a amarillo), como 
puede verse en la Figura 3-66. En este caso se realizaron medidas de 
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reflectancia difusa para determinar los cambios de color en las muestras debido 
a la irradiación con luz UV, y cuantificar así el efecto del recubrimiento 
absorbente de UV sobre la tasa de degradación de la muestra.  
Los espectros de reflectancia difusa de una baldosa antes y después de 
irradiarla durante 14 horas con una lámpara de Xe-Hg a 100 W de potencia se 
muestran en la Figura 3-66, donde se aprecia un fuerte cambio de reflectancia 
en prácticamente todas las longitudes de onda medidas. 
 
Figura 3-66. Degradación de la baldosa pintada con colorantes bajo radiación UV. a) Baldosa 
no irradiada, b) Baldosa irradiada. Una máscara apantalló la radiación UV y muestra el color 
inicial de la baldosa antes de la degradación.  
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Figura 3-67. Espectros de reflectancia difusa de una baldosa pintada con colorantes orgánicos 
antes y después de irradiar con luz UV. 
Sobre una de estas baldosas se depositó la película altamente 
absorbente de UV preparada según la composición de la Tabla 3-29. Los 
espectros de reflectancia de la muestra antes y después de recubrir se 
muestran en la Figura 3-68, donde se observa la fuerte disminución de la 
reflectancia de la muestra en la zona del UV, debido a la fuerte absorción de 
  
a) b) 
Máscara 
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UV por parte de la película absorbente. En el rango visible, se observa un ligero 
incremento de la reflectancia por parte de la muestra, debido a la presencia de 
la película absorbente de UV que cambia las propiedades de reflexión de la 
muestra.  
Visualmente la película absorbente prácticamente no tiene ningún efecto 
sobre las propiedades de color de la baldosa, por lo que podría aplicarse a 
multitud de materiales industriales sin que sus propiedades estéticas se vieran 
afectadas. 
Para cuantificar el efecto de protección que la película absorbente de UV 
tiene sobre las baldosas se irradió una baldosa recubierta y una no recubierta y 
se determinaron sus cinéticas de degradación, monitoreando los espectros de 
reflectancia con respecto al tiempo de degradación y representando su cambio 
a la longitud de onda de 632 nm (Figura 3-69). Se obtuvo un drástico aumento 
de la durabilidad de la baldosa recubierta con la película absorbente de UV con 
respecto a la no recubierta. La fotodegradación del 30% de las moléculas de 
colorante es 28 veces más lenta en las muestras recubiertas que en las no 
recubiertas. 
400 500 600 700 800 900
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
Baldosa 
 
Re
fl
ec
ta
nc
ia
Longitud de onda (nm)
Baldosa con recubrimiento 
absorbente de UV
 
Figura 3-68. Espectros de reflectancia de la baldosa con y sin recubrimiento absorbente de UV. 
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Figura 3-69. Reflectancia normalizada a 632 nm frente al tiempo de irradiación con luz UV de la 
baldosa recubierta y no recubierta con la película absorbente de UV. 
3.3 Conclusiones capítulo 3 
En este trabajo se han preparado recubrimientos protectores frente a la 
radiación UV dispersando moléculas absorbentes de UV altamente 
absorbentes y fotoestables dentro de matrices sol-gel híbridas orgánica-
inorgánicas. Para estos recubrimientos se han definido los principales factores 
que afectan a su efectividad como protectores contra la radiación UV y a su 
durabilidad (espectro de absorción de las moléculas incorporadas, 
fotoestabilidad y estabilidad de las moléculas frente a desorción), y se han 
analizado estos parámetros en función de la composición de la matriz sol-gel, 
encontrándose las siguientes conclusiones: 
 
-Los parámetros de preparación y procesado sol-gel tienen un gran 
efecto sobre las propiedades de absorción de las moléculas absorbentes de UV 
y su durabilidad en la matriz sol-gel, encontrándose que: 
• Un aumento de la polaridad del entorno químico en el que se 
encuentran las moléculas absorbentes de UV produce un 
desplazamiento de sus dos bandas de absorción hacia longitudes 
de onda más cortas y una inversión de las bandas 
• La polaridad y capacidad de la superficie de los poros de la matriz 
para formar enlaces de hidrógeno con las moléculas reduce la 
fotoestabilidad de las moléculas, debido a la interrupción del 
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enlace de hidrógeno intramolecular y por tanto del mecanismo 
ESIPT, responsable de la alta fotoestabilidad de las moléculas. 
• La estabilidad de las moléculas absorbentes de UV frente a la 
desorción aumenta notablemente al bajar el contenido orgánico 
de la matriz sol-gel, ya sea al reducir la concentración del grupo 
orgánico fenil de la matriz o al reducir la concentración de las 
moléculas absorbentes de UV en la matriz. Y en general, al 
aumentar la polaridad y capacidad del medio para formar enlaces 
de hidrógeno con las moléculas. 
 
-Desde el punto de vista de la mejora de las propiedades de los 
recubrimientos como protectores de UV se han encontrado las siguientes 
conclusiones: 
• Las matrices sol-gel modificadas orgánicamente con grupos fenil 
y pentafluorofenil son las más idóneas para la incorporación de 
las moléculas absorbentes de UV, ya que permiten incorporar 
altas concentraciones de moléculas llegando en algunos casos a 
obtener recubrimientos con una reducción en la transmitancia de 
UV del 99.5%. 
• La máxima estabilidad de las moléculas frente a desorción se 
encontró en las películas modificadas con el grupo orgánico 
pentafluorofenil, por lo que son matrices muy adecuadas para 
aplicaciones en temperaturas más altas. 
• La polaridad y capacidad del entorno para formar enlaces de 
hidrógeno aumenta la estabilidad de las moléculas frente a la 
desorción, pero reduce la fotoestabilidad de las moléculas, por lo 
que es necesario alcanzar un compromiso entre estos dos 
factores que dependerá de las condiciones ambientales de la 
aplicación de los recubrimientos. 
• Un incremento en el tiempo de hidrólisis y condensación antes de 
la deposición de las películas tiene ligeros efectos sobre la 
fotoestabilidad de las moléculas. En cambio reduce notablemente 
la estabilidad de las moléculas frente a desorción, por lo que se 
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recomiendan tiempos de hidrólisis bajos para una mejora en las 
prestaciones de las películas. 
• Se ha observado que existe un máximo de material orgánico 
(concentración de grupo orgánico modificador y moléculas AUV 
en la matriz) que se puede incorporar a la matriz para que 
mantenga sus propiedades estructurales y para que sea posible la 
deposición de segundas capas que mejoren las prestaciones de 
las películas absorbentes de UV. 
• La deposición de segundas capas sobre las películas absorbentes 
de UV preparadas incrementan notablemente la estabilidad de las 
moléculas frente a la desorción. Para el caso de una segunda 
capa modificada con pentafluorofenil, el sistema permanece 
prácticamente inalterado durante más de 120 horas a 100ºC, 
abriendo un gran abanico de posibilidades para la preparación de 
sistemas bicapa altamente absorbentes y con muy alta 
durabilidad  
 
-Por último, se ha determinado la efectividad de los recubrimientos como 
protectores frente a la radiación UV sobre diferentes tipos de materiales 
fotosensibles. En todos los casos, las propiedades ópticas de estos materiales 
en la zona visible del espectro no se han visto afectadas por la deposición de 
los recubrimientos protectores de UV y se obtuvo un alto incremento de su 
durabilidad bajo radiación UV. Por ejemplo, para el caso de una baldosa 
comercial pintada con colorantes orgánicos se ha observado que la 
fotodegradación del 30% de las moléculas de colorante es 28 veces más lenta 
en las muestras recubiertas con las películas protectoras frente a la radiación  
UV. 
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4 Evaluación de los recubrimientos sol-gel en 
condiciones de termo-vacío para su uso en 
aplicaciones aeroespaciales. 
4.1 Introducción 
Cualquier dispositivo o material que vaya a estar a bordo de un vehículo 
espacial debe ser capaz de sobrevivir a las condiciones extremas del ambiente 
espacial manteniendo sus propiedades y funciones hasta el final de la misión 
espacial168-171. En este sentido, a cada dispositivo o material que vuela en una 
misión espacial por primera vez se le somete a campañas de validación y 
calificación en las que se miden sus requisitos de funcionamiento en el 
laboratorio, simulando un entorno espacial que se aproxima a las condiciones 
espaciales reales de la misión.  
4.1.1 Entorno espacial 
Los componentes más relevantes del ambiente espacial son: 
1. Radiación ultravioleta: 
La radiación ultravioleta en el espacio es especialmente dañina debido a 
la ausencia de ozono, molécula responsable de filtrar la radiación UV más 
energética del sol. La energía proporcionada por la radiación UV es suficiente 
para alterar los enlaces moleculares de diferentes materiales modificando de 
forma drástica sus propiedades ópticas, térmicas eléctricas y mecánicas. La 
radiación UV es especialmente dañina para los materiales orgánicos172 que 
absorben fuertemente esta energía porque presentan bandas de absorción en 
este rango. Sin embargo, aunque estos materiales son más sensibles a la 
radiación UV que los materiales inorgánicos, algunos presentan muchas 
ventajas que les hacen más adecuados para aplicaciones aeroespaciales. 
Algunos ejemplos de dispositivos o materiales orgánicos utilizados o que van a 
ser utilizados en próximas misiones aeroespaciales son por ejemplo los 
retardadores variables basados en cristal líquido170,173 (LCVRs: Liquid Crystal 
Variable Retarders) que van a ser utilizados como moduladores de la 
polarización de la luz en dos instrumentos de la misión Solar Orbiter de la 
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Agencia Espacial Europea, que son SO/PHI (Solar Orbiter Polarimetric and 
Helioseismic Imager) y METIS (Multi-Element Telescope for Imaging and 
Spectroscopy). Los objetivos científicos de esta misión incluyen el estudio de la 
heliosfera del sol, el viento solar, la corona solar, la actividad solar y cómo las 
erupciones solares producen la radiación de partículas energéticas. El principal 
componente de estos dispositivos son moléculas orgánicas de cristal líquido. 
La elección de los cristales líquidos con respecto a sus homólogos inorgánicos 
que serían retardadores rotatorios como por ejemplo retardadores de cuarzo 
cristalino, calcita o mica se debe principalmente a que los cristales líquidos 
evitan el uso de sistemas rotatorios y mecanismos que consumen energía y 
presentan mayor peso y mayor volumen, además de que los sistemas 
rotatorios o mecanismos tienen tasas de fallo muy altas en misiones 
aeroespaciales.  
Los cristales líquidos fueron también utilizados en la misión aeroespacial 
IKAROS174 (Interplanetary Kite-craft Accelerated by Radiation of the Sun) de la 
Agencia Espacial Japonesa (JAXA). Esta misión consistió en un demostrador 
de vela solar, es decir, un dispositivo en forma de vela que utiliza la presión de 
la radiación del sol para impulsarse. Cada fotón interaccionando con la vela 
produce un pequeño empuje que causa el movimiento de la vela. El control de 
la orientación de la vela se llevó a cabo utilizando paneles de cristal líquido en 
los bordes. Mediante la aplicación de voltaje se cambian las propiedades de 
reflexión de estos paneles de cristal líquido pasando de dispersar fuertemente 
la luz lo que debilita el empuje, a transmitir toda la luz. La aplicación de voltaje 
solo a un lado de la vela permitió el control de rotación de la vela. 
Entre los efectos de la radiación ultravioleta175-176 en las moléculas de 
cristal líquido se incluyen la reducción de su birrefringencia, cambio de su 
alineamiento y aumento de su tiempo de respuesta, lo que afecta a la 
funcionalidad óptica y dinámica del dispositivo. 
Otro tipo de componentes que son sensibles a la radiación ultravioleta 
son los materiales poliméricos. Sin embargo se usan enormemente en 
aplicaciones aeroespaciales. Algunos ejemplos de estas aplicaciones son: 
-Mantas térmicas para regular la temperatura del satélite. Las mantas 
térmicas consisten en varias capas poliméricas donde, a) se dispersa un 
pigmento negro para absorber la luz o b) se deposita una capa de aluminio 
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para reflejar la luz. La capa polimérica habitualmente está basada en Mylar® 
(tereftalato de polietileno) o Kapton® (polimida).  
-Los adhesivos basados en polímeros se utilizan muy habitualmente en 
los vehículos aeroespaciales. Los adhesivos más usados son los basados en 
resinas epoxi que se forman a través de la mezcla de dos componentes. Existe 
un gran número de adhesivos comerciales disponibles para satélites que 
cumplen con los requisitos de las misiones aeroespaciales como: tasas de 
desgasificación baja, alta durabilidad del pegado y un rango amplio de 
temperatura de trabajo. Otro tipo de adhesivos que se utilizan habitualmente 
para pegar elementos ópticos entre sí como lentes y fibras ópticas debido a su 
alta transparencia en el visibles son los fotopolímeros que se curan a través de 
ultravioleta. La empresa Norland Optical Adhesive (NOA) tiene una gran 
variedad de adhesivos fotopoliméricos para aplicaciones ópticas 
aeroespaciales. 
-Aislamiento de cables, basados en polímeros. El teflón es el más usado 
debido a que es inerte químicamente. Sin embargo, presenta una baja 
estabilidad frente a la radiación. Se han desarrollado otro tipo de polímeros 
como el fluoruro de polivinilideno (PVDF) que presenta una alta estabilidad 
para ambientes con altas dosis de radiación. 
El efecto de la radiación ultravioleta en los materiales poliméricos incluye 
la rotura de cadenas poliméricas y el entrecruzamiento posterior de las nuevas 
cadenas formadas entre sí. Estos procesos dan lugar a una serie de cambios 
en las propiedades ópticas, como pérdida de transmisión óptica que da lugar al 
amarilleamiento o decoloración del material polimérico, cambios en las 
propiedades termo-ópticas (coeficiente termo-optico: dn/dT), cambios en las 
propiedades mecánicas (resistencia a la ruptura, módulo elástico, elongación y 
dureza) y térmicas (coeficiente de expansión térmica lineal), agrietamientos y 
desgaste. Aunque hay polímeros altamente resistentes a ambientes con alta 
intensidad de radiación (tanto ultravioleta como gamma o protones), como  el 
Kapton® (polimida) que se utiliza muy habitualmente en proyectos 
aeroespaciales, en aplicaciones de aislamiento eléctrico y electrónico o como 
sustrato para cables planos flexibles o circuitos impresos. 
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2. Entorno de radiación 
El entorno de radiación esta compuesto por una amplia gama de 
partículas energéticas entre los KeV y MeV. Estas partículas se encuentran 
atrapadas en el campo geomagnético o bien son flujos de partículas que 
atraviesan el entorno terrestre, procedentes del exterior del sistema solar. 
Existen tres fuentes principales de radiación en el espacio: 
-Radiación Atrapada: Fundamentalmente protones y electrones girando 
en el campo geomagnético terrestre. A este entorno de radiación se le 
denomina Cinturones de Van Allen. La energía de las partículas en este 
entorno puede llegar a decenas de MeV. 
-Rayos Cósmicos: Iones energéticos pesados con origen fuera del 
sistema solar. Se puede decir que es un flujo de núcleos ionizados, 
principalmente H (85%), He (14%) y un 1% de iones pesados que abarcan toda 
la tabla periódica, con energías entre 108-109 eV. 
- Protones Solares: Partículas energéticas, principalmente protones, que 
emiten los eventos solares. A estos protones también se le suman partículas 
alfa e iones pesados. El rango energético oscila entre los cientos de KeV a los 
cientos de MeV. 
Los efectos producidos por el entorno de radiación se pueden dividir en 
dos tipos: Ionización y Desplazamiento Atómico que pueden producir 
alteraciones en las prestaciones de los materiales de forma continuada, por 
acumulación (Dosis), o bien crear alteraciones que no perduran con el tiempo 
(Efectos Transitorios). Por ejemplo, en los sistemas ópticos, la interacción de la 
radiación ionizante con vidrio177 produce la formación de pares de iones 
(electrones libres y huecos positivos) que quedan atrapados en defectos de la 
estructura del material como vacantes, átomos intersticiales, impurezas o 
átomos de oxígeno no enlazados. Estas cargas atrapadas crean nuevas 
configuraciones electrónicas que absorben la luz y producen el oscurecimiento 
del vidrio. Las bandas de absorción resultantes se llaman centros de color. Esto 
afecta a la transmisión del sistema óptico disminuyendo la relación señal-ruido 
del instrumento. Debido al cambio en las propiedades de absorción del material 
esto produce un cambio en la parte real del índice de refracción complejo (n) 
por la consistencia de Kramers-Kronig, lo que implica también una degradación 
en el funcionamiento óptico del sistema. 
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Otro de los efectos conocidos de la radiación ionizante sobre los 
materiales es el aumento de la conductividad eléctrica y el aumento de la carga 
de la superficie178-179 de materiales aislantes o semiconductores pudiendo 
producir degradación en el funcionamiento eléctrico de estos componentes o 
de todo el instrumento del satélite. 
3. Condiciones de termo-vacío: 
La ausencia de presión en el espacio origina la pérdida parcial de masa 
de un dispositivo o material debido a procesos de desorción, difusión o 
descomposición térmica que se conoce como desgasificación, que puede 
reducir las prestaciones del material, así como la contaminación de los 
componentes vecinos. Esta pérdida de masa puede derivar en una pérdida de 
funcionalidad del propio componente, así como producir la contaminación de 
otros componentes dentro del satélite. Es especialmente significativo la 
contaminación en sistemas ópticos, donde las restricciones a la desgasificación 
de los componentes son mucho más exigentes, ya que la deposición de estas 
moléculas desgasificadas pueden reducir la transmitancia y la calidad del 
sistema óptico completo.  
La temperatura del satélite es un importante factor a tener en cuenta. Sin 
atmósfera, la energía térmica puede ser sólo transferida a través de conducción 
y radiación haciendo que las temperaturas puedan oscilar entre los -160ºC  y 
los 180ºC. Aunque estas temperaturas variarán en función de la misión, del tipo 
de control térmico y de la ubicación del material en el satélite (exterior o 
interior). Los materiales que se utilizan deben mostrar una resistencia a la 
variación térmica muy importante, así como una tasa de desgasificación muy 
baja, incluso a temperaturas muy altas, cuando estos efectos son más 
pronunciados. Tanto las altas como las bajas temperaturas que se dan en un 
satélite, pueden degradar las propiedades funcionales de los componentes y 
los materiales. Otro problema a tener en cuenta son los cambios bruscos de 
temperatura en múltiples ocasiones (ciclados térmicos) que pueden producir 
una fatiga térmica y mecánica en los materiales. 
La desgasificación de los materiales en vacío se cuantifica mediante 
unos parámetros estandarizados que son: 
-TML (Total mass loss): Pérdida de masa total del material desgasificado 
que se mantiene a una temperatura constante y operando a una presión 
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durante un tiempo especificado. El valor de TML es la diferencia entre la masa 
de una muestra medida antes y después del test, y expresa en porcentaje. 
-WVR (Water vapour regained): Masa de vapor de agua recuperada por 
la muestra después del paso opcional de reacondicionamiento. WVR es la 
diferencia en masa de la muestra después de los tests TML y CVCM y después 
de la exposición a condiciones atmosféricas y a una humedad relativa de 65% 
a temperatura ambiente (22 ± 3)ºC. 
-RML (Recovered mass loss): Pérdida de masa total de una muestra sin 
tener en cuenta el agua absorbida (RML=TML-WVR) 
-CVCM (Collected volatile condensable material): cantidad de material 
desgasificado de una muestra testada que condensa en un colector mantenido 
a una temperatura especificada durante un tiempo especificado. El valor de 
CVCM es la diferencia entre la masa de la placa del colector antes y después 
del test. 
Los materiales y componentes del vehículo aeroespacial se pueden 
proteger en mayor o menor medida de este ambiente. Por ejemplo, es habitual 
la utilización de escudos térmicos y ventanas ópticas con filtros que reflejan 
fuertemente la radiación IR para reducir la temperatura en el interior del 
satélite, la utilización de sistemas térmicos activos como calentadores para 
mantener constante la temperatura de determinados componentes de la carga 
útil del satélite, el uso de filtros de radiación UV, el uso de vidrios endurecidos 
para espacio para la fabricación de dispositivos ópticos y lentes, que dopados 
con pequeñas cantidades de cerio evitan que se produzcan centros de color y 
por tanto la disminución de la transmitancia en todo el sistema óptico. Sin 
embargo, un requisito en los proyectos aeroespaciales es el estudio de todos 
los componentes y materiales de un satélite bajo las condiciones espaciales de 
la misión para conocer el comportamiento de éstos bajo estas condiciones y 
determinar su idoneidad para volar en una misión espacial.   
4.1.2 Materiales sol-gel en aplicaciones aeroespaciales 
El método sol-gel ofrece muchas ventajas para su uso en aplicaciones 
aeroespaciales debido a la posibilidad de fabricación de dispositivos de bajo 
coste, baja masa y pequeño tamaño, y a su versatilidad para adaptar las 
propiedades del material sol-gel a las necesidades de la aplicación mediante el 
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control de sus parámetros de preparación y procesado. Algunos de los 
ejemplos de la aplicación de los materiales sol-gel en aplicaciones 
aeroespaciales son: 
-Recubrimientos sol-gel para tratamiento de superficies de metales y de 
aleaciones metálicas para mejorar la adhesión de los sistemas de pinturas y 
para protección contra la corrosión. Estos recubrimientos están patentados y 
comercializados bajo la marca SOCOGEL180-181 y se basan en recubrimientos 
híbridos formados a través de la mezcla de soluciones sol-gel de sales de 
zirconio y alkóxidos modificados orgánicamente. Las compañías aeronáuticas 
Airbus y Boeing utilizan estos recubrimientos para mejorar la adhesión de las 
pinturas de los aviones en el exterior. Una de las principales ventajas de estos 
recubrimientos es que sustituyen a los compuestos cromatados, altamente 
tóxicos.  
-Un nanosensor magnético182 basado en la incorporación de 
nanopartículas magnéticas de γ-Fe2O3 en una matriz de sílice preparada 
mediante el método sol-gel. Este nanosensor magnético fue incorporado en el 
satélite Nanosat-01 a bordo del Ariane 5. El principal objetivo de este satélite 
fue probar el funcionamiento de micro y nanotecnologías en ambiente espacial. 
El nanosensor magnético desarrollado mediante la técnica sol-gel fue el 
responsable del posicionamiento y orientación del nanosatélite mediante la 
detección del campo magnético terrestre utilizando el efecto magneto-óptico de 
Faraday. 
-Los aerogeles183 son materiales con una estructura tridimensional de 
óxidos inorgánicos altamente porosa y con una gran área de superficie interna. 
El método más común para la preparación de aerogeles es el método sol-gel. 
Una vez formada la estructura tridimensional del gel mediante las reacciones 
de hidrólisis y condensación de los alcóxidos precursores se lleva a cabo el 
proceso de eliminación de los disolventes que se encuentran atrapados en la 
porosidad del gel. Para evitar el colapso de los poros debido al paso de los 
disolventes de estado líquido a gaseoso que se produciría en una evaporación 
convencional, el secado del gel se realiza en condiciones de secado 
supercrítico. Los aerogeles son materiales que presentan una densidad muy 
baja, que puede oscilar entre 0.003 y 0.35 g/cm3, un área de superficie interna 
entre 600 y 1000 m2/g y un porcentaje de sólidos entre 0.13 y 15%, siendo el 
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resto del material espacio libre. Estos aerogeles presentan principalmente dos 
tipos de aplicaciones en el sector aeroespacial, que son: la captura de 
micrometeoritos o polvo cósmico para el análisis posterior de su estructura y 
composición química, y como aislante térmico y protector contra el fuego 
debido a una conductividad térmica muy baja alrededor de 0.015 W/mK y a su 
punto de fusión mayor de 1200ºC. Entre los ejemplos de aerogeles 
comercializados se incluyen mantas de aerogel de silica (de la empresa Aspen 
Aerogels) de un espesor de 7mm que pueden soportar una llama de 1100ºC 
durante 15 minutos manteniendo sus propiedades y consiguiendo temperaturas 
en el lado opuesto de 150ºC. 
4.1.3 Objetivo del estudio 
El objetivo de este trabajo es analizar los dos tipos de materiales 
híbridos sol-gel que hemos preparado en esta tesis, es decir, películas dopadas 
con moléculas fluorescentes como la rodamina 6G y películas dopadas con 
moléculas que absorben la radiación UV como la molécula AUV5, bajo 
condiciones de termo-vacío con el objetivo de hacer una evaluación preliminar 
sobre la posibilidad de utilizar estos materiales en la industria aeroespacial.  
Las películas consistieron en matrices de sílice modificadas orgánicamente con 
grupos fenil y pentafluorofenil donde se incorporaron las moléculas de 
rodamina 6G y AUV5. La cantidad de grupos modificadores de la matriz se 
seleccionó cuidadosamente, ya que el uso de altas concentraciones de grupo 
fenil da lugar a matrices con una porosidad abierta y por tanto mayor facilidad 
de desorción de las moléculas, lo cual además es mucho más relevante en 
entornos de alto vacío. La desorción de altas cantidades de moléculas de la 
matriz sol-gel produciría la reducción de la funcionalidad del recubrimiento, así 
como la posible contaminación de los componentes del entorno en la carga útil 
de un satélite. Por otro lado, la modificación de la matriz de sílice con grupos 
fenil da lugar a materiales más flexibles, con menores posibilidades de 
agrietamiento y por tanto más adecuados para soportar entornos ambientales 
con cambios drásticos de temperatura. Para seleccionar la composición final de 
los recubrimientos híbridos se tomó un compromiso entre estos dos 
parámetros. 
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El estudio de las películas sol-gel en condiciones de termo-vacío incluyó 
la determinación de sus coeficientes termo-ópticos (dn/dT) y sus coeficientes 
de expansión térmica lineal (α) en un rango de temperaturas entre 343K y 77K, 
así como la caracterización de las tasas de desgasificación de las moléculas de 
rodamina 6G y AUV5 a diferentes temperaturas usando la técnica de 
elipsometría espectroscópica de ángulo variable. La elipsometría184-185 es una 
técnica de caracterización de las propiedades ópticas de superficies y 
recubrimientos basada en la medida del cambio del estado de polarización de 
un haz de luz al ser reflejado o transmitido por un medio. La elipsometría mide 
este cambio de polarización de la luz y lo interpreta en función de las 
propiedades ópticas de los medios involucrados. Mediante la medida de los dos 
coeficientes elipsométricos, Psi (Ψ) y Delta (∆), se puede obtener la ley de 
dispersión de las componentes real (n) e imaginaria (k) del índice de refracción 
complejo. También se puede obtener el espesor de recubrimientos monocapa o 
multicapas, así como otras propiedades de los recubrimientos y superficies, 
como la rugosidad, inhomogeneidad del espesor, grado de cristalinidad y 
anisotropía. La alta sensibilidad de la técnica de la elipsometría permite por 
ejemplo determinar las constantes ópticas y el espesor de capas 
monoatómicas o monomoleculares como el grafeno186, adsorción de moléculas 
de gas187 o moléculas orgánicas188 adheridas a la superficie de un material  
4.1.3.1 Propiedades termo-ópticas 
Las propiedades termo-ópticas de los recubrimientos que se han 
estudiado en este trabajo son el coeficiente termo-óptico y el coeficiente de 
expansión térmica lineal del material. El coeficiente termo-óptico (dn/dT) se 
define como la variación del índice de refracción con la temperatura. La teoría 
más aceptada sobre el coeficiente termo-óptico en materiales es la teoría de 
Prod’homme195, según la cual el coeficiente termo-óptico exhibido por un 
material resulta de la combinación de dos factores principalmente, el cambio de 
densidad y el cambio de la polarizabilidad electrónica del material con la 
temperatura. Se define con la ecuación: 
2 2( 1)( 2) ( )
6
dn n n
dT n
β− += Φ − ,                                    (4-1) 
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donde dn/dT es el coeficiente termo-óptico, n es el índice de refracción, 
Φ es el cambio de la polarizabilidad electrónica con la temperatura y β es el 
coeficiente de expansión térmica volumétrica con la temperatura, que puede 
ser aproximado a 3α,189-190 asumiendo expansión térmica isotrópica, donde α es 
el coeficiente de expansión térmica lineal. El coeficiente de expansión térmica 
lineal α en un rango de temperatura se define como: 
0
1 d
d T
α
∆
=
∆
                                                  (4-2) 
donde d0 es el espesor original, ∆d es el cambio en el espesor y ∆T es el 
cambio en temperatura. 
La densidad del material disminuye al aumentar la temperatura, 
causando un descenso en el número de especies polarizables por unidad de 
volumen y resultando en un descenso en el índice de refracción. Por otro lado, 
la polarizabilidad de las especies individuales del material aumenta al aumentar 
la temperatura, lo que causa un incremento en el índice de refracción. Si el 
término de la polarizabilidad electrónica es dominante, el índice de refracción 
incrementa con la temperatura. Por otro lado, el coeficiente termo-óptico es 
negativo cuando el término de expansión térmica es dominante. La sílice, por 
ejemplo, presenta un coeficiente termo-óptico positivo con un valor alrededor 
de 1·10-5K-1, ya que generalmente los materiales inorgánicos muestran cambios 
más grandes en el término de la polarizabilidad electrónica que en la densidad 
del material. Sin embargo, en materiales poliméricos y en materiales 
híbridos189-191 orgánico-inorgánicos el cambio en la densidad con la 
temperatura es predominante con respecto al cambio en la polarizabilidad 
electrónica lo que explica que estos materiales presenten valores negativos del 
coeficiente termo-optico en torno a 10-4 K-1, aunque este valor varía 
dependiendo de la concentración y naturaleza de los modificadores orgánicos 
del material híbrido192, mostrando valores más negativos del coeficiente termo-
óptico al aumentar la concentración y el peso molecular del modificador 
orgánico.  
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4.2 Descripción experimental 
4.2.1 Preparación de los recubrimientos 
Se prepararon dos tipos de recubrimientos, unos dopados con el 
colorante rodamina 6G y el otro con las moléculas absorbentes de ultravioleta 
AUV5. Los recubrimientos se modificaron orgánicamente con el grupo orgánico 
fenil para las matrices dopadas con rodamina 6G. Para los recubrimientos 
dopados con moléculas AUV5 se utilizaron dos tipos de modificadores 
orgánicos, los grupos fenil y penta-fluorofenil. Estos dos tipos de grupos 
orgánicos se escogieron por su capacidad de albergar grandes cantidades de 
moléculas orgánicas, además del hecho de que fueron las matrices que 
mostraron mayor estabilidad de las moléculas frente a desorción de acuerdo a 
los resultados del capítulo 3 de esta tesis doctoral. La composición de los 
recubrimientos se muestra en la Tabla 4-1. 
Reactivo Relación molar Reactivo Relación molar 
TEOS 0.9 TEOS 0.8 
PhTES 0.1 PhTES/pFPh 0.2 
H2O  1.8 H2O  1.9 
Etanol 2.0 Etanol 2.0 
Rodamina 6G 0.006 AUV5 0.05 
H+ 0.085 H+ 0.085 
Tabla 4-1. Composición molar de los recubrimientos preparados para el análisis de sus 
propiedades en condiciones de termo-vacío. A la izquierda recubrimiento dopado con rodamina 
6G. A la derecha recubrimiento dopado con AUV5. 
La diferencia en la concentración de los grupos orgánicos modificadores 
de la matriz para los dos tipos de películas preparadas (películas dopadas con 
rodamina 6G, con una relación molar PhTES/TEOS de 0.9:0.1 y películas 
dopadas con AUV5, con una relación molar grupo orgánico/TEOS de 0.8:0.2), 
se debe a que para realizar satisfactoriamente su función, la película dopada 
con las moléculas absorbentes de UV necesita mayores concentraciones de 
moléculas para reducir fuertemente la radiación UV y por tanto es necesario 
mayores concentraciones de grupos orgánicos modificadores de la matriz. En 
cambio, la concentración de moléculas de rodamina 6G para conseguir una alta 
intensidad de fluorescencia es baja entre 3.0·10-4-6.0·10-4 (Relación molar 
Rh6G/Si). De modo que, para este caso la concentración de grupos feniles con 
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las que se modificó la matriz es más baja para evitar la desorción de las 
moléculas en alto vacío. No se utilizaron matrices exclusivamente inorgánicas 
de sílice, ya que en condiciones de cambios drásticos de temperatura estos 
materiales se craquean fácilmente para los espesores preparados.  
Los recubrimientos fueron depositados por spin-coating sobre obleas de 
silicio para realizar las medidas elipsométricas y sobre substratos de vidrio para 
medir los espectros de absorción de las películas e introducir la información de 
las bandas de absorción en los modelos elipsométricos. 
4.2.2 Caracterización elipsométrica 
Se han determinado los coeficientes elipsométricos Psi (ψ) y Delta (∆) 
en el rango entre 350 a 900 nm para el caso del recubrimiento preparado con 
rodamina 6G y entre 250 a 900 nm para el caso del recubrimiento dopado con 
moléculas de AUV5, ya que esas moléculas muestras sus bandas de absorción 
en el rango del UV. Las medidas se realizaron en dos ángulos de incidencia, a 
65º y 75º en configuración de reflexión. La utilización de múltiples ángulos a la 
medida de las muestras proporciona nueva información para asegurar la 
unicidad de los resultados del modelo. Las medidas de transmisión de las 
muestras depositadas en sustratos de vidrio fueron realizadas en el 
elipsómetro, usando la configuración de transmisión a un ángulo de incidencia 
de 0º y en el mismo rango espectral que las medidas elipsométricas de las 
muestras depositadas sobre las obleas de silicio.  
4.2.3 Análisis elipsométrico 
Para el análisis elipsométrico se utilizó un modelo de osciladores 
generalizados, el cual mantiene la consistencia de Kramers-Kronig, que 
relaciona la parte real e imaginaria de las constantes dieléctricas (ε1 y ε2) 
La función dieléctrica compleja se define como: 
1 2iε ε ε= +ɶ                                                  (4-3) 
donde ε1 y ε2 son las componentes real e imaginaria de la función 
dieléctrica compleja, respectivamente. Así mismo, la función dieléctrica 
compleja está relacionada con el índice de refracción complejo nɶ  como: 
2
nε =ɶ ɶ ;     n n iκ= +ɶ                                            (4-4) 
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donde n es la componente real del índice de refracción y k es la 
componente imaginaria del índice de refracción o coeficiente de extinción. 
El coeficiente de extinción κ depende linealmente del coeficiente de 
absorción lineal α como: 
4 kpi
α λ=                                                   (4-5) 
donde λ es la longitud de onda. El coeficiente de absorción lineal α se 
relaciona con la ley de Lambert-Beer como:  
0
dI I e α−=                                                   (4-6) 
donde d es el espesor del material que la luz atraviesa. El coeficiente de 
absorción lineal α se define como el producto de la absorptividad del atenuador 
(εA) por su concentración en la película.  
Acα ε=                                                      (4-7) 
En el rango UV-visible caracterizado (250-800 nm) la película de sílice 
es transparente. Los atenuadores corresponden a las moléculas incorporadas 
en la porosidad de la película sol-gel, es decir, las moléculas de rodamina 6G 
con bandas de absorción en el rango 450-575, las moléculas de AUV5 en el 
rango 250-400 y los grupos modificadores de la matriz (los grupos feniles) que 
muestran su absorción entre 250-270nm. 
Despejando la ecuación 3 se tiene que el coeficiente de extinción se 
puede expresar como: 
4
ck ε λ
pi
=                                                     (4-8) 
lo que significa que el coeficiente de extinción k es directamente 
proporcional a la absorptividad molar de las moléculas que se encuentran 
incorporadas en el recubrimiento y a su concentración.  
Para ajustar la constante dieléctrica compleja (ε2) se utilizaron 
osciladores gaussianos correspondientes a los picos de absorción de las 
moléculas. La ecuación 7 muestra la expresión matemática de un pico 
gaussiano, donde Eg es la posición del pico gaussiano, Ag es la amplitud y Brg 
es el ancho a la mitad de la amplitud del pico. 
2
g
g
E E
Br
g gA eε
 −
− 
 
 
=
                                           (4-9) 
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La posición del pico gaussiano, la amplitud y su anchura se ajustan y se 
fijan de las medidas de transmisión realizadas a las muestras depositadas en 
portas de vidrio. Después, durante los experimentos en termo-vacío estos 
parámetros se dejan libres para determinar los cambios en las bandas de 
absorción de las moléculas como resultado del experimento. 
El error de mínimos cuadrados (MSE) se usa para cuantificar la 
diferencia entre los datos experimentales y los datos del modelo. Un MSE 
pequeño implica un mejor modelo de ajuste a los datos. El algoritmo 
Levenberg-Marquardt se usa para minimizar el MSE. También se evaluó la 
correlación en los parámetros del modelo elipsométrico para asegurar la 
unicidad de la medida. Un valor de correlación > 0.92 entre dos parámetros 
indica que existe una correlación entre esos dos parámetros. 
En los modelos elipsométricos, fue necesario incluir una pequeña no 
uniformidad en el espesor del recubrimiento (1.5-3%), lo que significa que estas 
muestras presenta una leve inhomogeneidad en el espesor. El método para 
depositar los recubrimientos, que fue spin-coating, genera recubrimientos con 
espesores más pequeños en el centro de la muestra cuando se compara con el 
borde del sustrato debido a la fuerza centrífuga. No se incluyeron otros 
parámetros en el modelo como rugosidad superficial, ya que no mejoraron la 
bondad del ajuste. 
Todos los resultados de la regresión obtenidos de ajustar los datos 
experimentales elipsométricos de este capítulo se muestran en el anexo I, 
donde se incluyen todos los parámetros del modelo de osciladores 
generalizados, los valores de MSE y el máximo valor de correlación para cada 
parámetro. 
4.2.4 Experimentos en condiciones de termo-vacío 
Primero se realizaron las medidas de los espectros de transmisión de las 
muestras depositadas en los sustratos de vidrio con el elipsómetro para 
determinar la posición, anchura e intensidad de las bandas de absorción de las 
moléculas de rodamina 6G y AUV5 e introducir esta información posteriormente 
en el modelo elipsométrico. Después se introdujeron las muestras depositadas 
sobre obleas de silicio en el criostato de alto vacío con sus ventanas 
previamente calibradas.  
Capítulo 4 
 163
Las muestras introducidas en el criostato se caracterizaron inicialmente 
a temperatura (~300K) y presión ambiente y el modelo teórico elipsométrico 
obtenido de ajustar los datos experimentales de esta medida se usó como 
punto de partida para ajustar los modelos experimentales de las medidas 
posteriores. Se hizo vacío y la temperatura se elevó hasta los 303K para 
empezar los experimentos. Se realizaron dos tipos de experimentos: 
1. Análisis de la desgasificación 
En este experimento la muestra se sometió a condiciones de alto vacío (~1·10-6 
mbar) y a las temperaturas 303K, 323K y 343K durante 24 horas a cada 
temperatura con el objetivo de determinar si las moléculas de rodamina 6G y 
las moléculas de AUV5 desgasifican. En la Figura 4-1 se muestra un diagrama 
de este experimento. 
 
No vacío 
Vacío 
1·10-6 mbar 
303K 
323K 
343K 
24h 
343K 
72h 
300K 
M M M 
M M 
M M M 
M = Medidas elipsométricas 
24h 24h 
Paso 1 Paso 2 Paso 3 Paso 4 Paso 5 
 
Figura 4-1. Análisis de la desgasificación 
Durante este experimento, se realizaron medidas elipsométricas al 
comienzo y al final de las 24 horas a cada temperatura para cuantificar cambios 
en la ley de dispersión de n, k y el espesor de la muestra. Después, las 
muestras se sometieron a 343K durante 72 horaspara eliminar todas las 
moléculas volátiles de los recubrimientos y estudiar sus propiedades termo-
ópticas. La eliminación de todas las moléculas volátiles permite asegurar que 
todos los cambios que tengan lugar serán debidos a los cambios en las 
propiedades termo-ópticas de la muestra y no a cambios producidos por 
desgasificación de moléculas. 
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2. Análisis de las propiedades termo-ópticas 
El comportamiento termo-óptico de los recubrimientos, es decir, el coeficiente 
termo-óptico (dn/dT), el coeficiente de expansión térmica lineal (α) y la 
variación de las bandas de absorción de las moléculas incorporadas en los 
recubrimientos sol-gel híbridos (moléculas de rodamina 6G y moléculas AUV5) 
se estudiaron en el rango de temperaturas mostrado en la Figura 4-2. La 
temperatura se bajó desde 343K hasta 77K, midiendo a las temperaturas 
especificadas en el diagrama y finalmente se elevó hasta 303K para comparar 
con la medida de 303K inicial y determinar cambios o daños en el 
recubrimiento.  
 
343K 
323K 
303K (Inicial) 
253K 
203K 
153K 
103K 
77K 
303K (Final) 
T
em
pe
ra
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ra
 (
K)
 
Tiempo en el criostato 
 
Figura 4-2. Análisis de propiedades termo-ópticas 
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4.3 Películas híbridas sol-gel dopadas con rodamina 6G 
La estructura porosa de la matriz de sílice modificada orgánicamente con 
grupos fenil donde se han incorporado las moléculas de rodamina 6G se 
muestra en la esquema de la Figura 4-3. 
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Matriz sol-gel híbrida orgánica-inorgánica 
 
Figura 4-3. Esquema de la estructura porosa de la matriz de sílice modificada orgánicamente 
con grupos fenil y dopada con moléculas de rodamina 6G. 
4.3.1 Constantes ópticas n y k de la película dopada con rodamina 6G 
El índice de refracción complejo (n y k) del recubrimiento dopado con 
rodamina 6G antes de someterlo a vacío se muestra en la Figura 4-4. 
La rodamina 6G muestra dos bandas de absorción, una centrada en 531 
nm y una banda centrada en 484 nm (como un hombro). La banda de 
absorción a longitudes de onda más cortas es atribuida en la literatura a la 
dimerización de las moléculas de rodamina, lo que causa un descenso en el 
rendimiento de fluorescencia. Sin embargo, en nuestro caso, este pico es 
pequeño, lo que implica una baja concentración de dímeros y por tanto alta 
eficiencia de fluorescencia. La presencia de picos de absorción en k produce 
un cambio en la componente real del índice de refracción n debido a la relación 
de Kramers-Kronig. 
El ancho y el centro de la banda gaussiana centrada en 484 nm se fijó y 
permaneció fijado para el resto de los modelos. Sólo la amplitud se dejó libre, 
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ya que si se dejan libres el resto de los parámetros del pico gaussiano da lugar 
a resultados no reales de la absorción, debido a que la medida elipsométrica no 
es sensible a este pico. Por otro lado, todos los parámetros del pico gaussiano 
centrado en 531 nm se ajustaron en todos los modelos, lo que nos da 
información sobre los cambios que sufre la molécula de rodamina 6G durante 
los experimentos de termo-vacío. 
La Figura 4-5 muestra los resultados ajustados a los datos 
experimentales medidos, es decir, los coeficientes elipsométricos Psi (ψ) y 
Delta (∆), el % de despolarización y la medida de transmisión. El algoritmo de 
Levenberg-Marquardt dio lugar a un valor muy bajo de MSE (MSE= 1.232) lo 
que implica que el modelo utilizado para ajustar los datos experimentales es 
correcto. Este modelo se utilizó como punto de partida para ajustar el resto de 
las medidas que se fueron tomando durante los experimentos en condiciones 
de termo-vacío. 
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Figura 4-4. Índice de refracción complejo (n y k) del recubrimiento dopado con rodamina 6G 
antes de someterlo a ultra-alto vacío 
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Figura 4-5. Resultados de la regresión frente a los datos experimentales de la muestra. Exp 65º 
y Exp 75º corresponde a los datos experimentales elipsométricos (Psi, Delta, 
% despolarización) a los ángulos de incidencia 65º y 75º, respectivamente. Exp pt 0º 
corresponde a la medida de transmisión de la muestra. “Model” corresponde a los datos 
ajustados usando el modelo teórico. 
4.3.2 Análisis de desgasificación de la película dopada con rodamina 6G 
El índice de refracción complejo (n y k) como función de la longitud de 
onda, correspondiente a las medidas elipsométricas tomadas como se 
especifica en la Figura 4-1, se muestra en la Figura 4-6. En todos los casos, los 
valores de MSE y la correlación (Anexo I) entre los parámetros son muy bajos. 
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Figura 4-6. Índice de refracción complejo del recubrimiento como función de la longitud de onda 
a los diferentes pasos de acuerdo al diagrama de la Figura 4-1. a) Componente real (n), b) 
Componente imaginaria (k) 
La componente real del índice de refracción (n) a λ=700 nm y el espesor 
del recubrimiento, así como los parámetros (amplitud y posición) de la principal 
banda de absorción de las moléculas de rodamina 6G se muestran en la Figura 
4-7 y Figura 4-8, respectivamente. 
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Figura 4-7. Componente real (n) del índice de refracción complejo a λ=700 nm y espesor del 
recubrimiento obtenidos de las medidas elipsométricas tomadas de acuerdo al análisis de 
desgasificación (Figura 4-1) 
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Figura 4-8. Componente imaginaria (k) del índice de refracción complejo obtenidos de las 
medidas elipsométricas tomadas de acuerdo al análisis de desgasificación. 
El cambio más drástico sucedió justo después de iniciar el vacío en el 
criostato. El índice de refracción n y el espesor de las películas se redujeron 
notablemente. Así mismo la amplitud del pico gaussiano del coeficiente de 
extinción k (Figura 4-8) correspondiente a las moléculas de rodamina 6G se 
redujo alrededor del 3% y se produjo un desplazamiento del pico hacia 
longitudes de onda más cortas (desde 532.2 a 529.9 nm), lo que apunta a un 
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descenso en la cantidad de moléculas de rodamina 6G por desgasificación y a 
un cambio en el entorno químico alrededor de las moléculas. 
Este descenso en la cantidad de moléculas de rodamina 6G podría 
contribuir al descenso observado tanto en el índice de refracción como en el 
espesor. Además el método sol-gel involucra el uso de moléculas de agua 
como reactivo, y disolventes, que durante la formación del recubrimiento 
permanecen en los poros del mismo. En condiciones de alto vacío estas 
moléculas sufren desorción. De modo que la matriz de sol-gel sería una matriz 
más hueca que antes de someter la muestra a vacío, lo que explicaría el 
descenso en el índice de refracción, a pesar del descenso en el espesor que 
causaría el efecto contrario.  
La absortividad molar εA de las moléculas de rodamina 6G depende de la 
polaridad del ambiente, efecto conocido como solvatocromismo. Las moléculas 
de rodamina 6G absorben a 525 nm en agua, 530 en etanol y un valor 
intermedio (alrededor de 528 nm), en una matriz de SiO2193. H. Weininger194 et 
al. también estudiaron las propiedades espectroscópicas de la rodamina 6G 
encontrando un desplazamiento de su pico de absorción hacia longitudes de 
onda más cortas, desde disolventes apolares como el benceno (537 nm) hasta 
disolventes más polares como el agua (527 nm). De acuerdo a esto, las bandas 
de absorción de las moléculas de rodamina 6G se desplazan hacia longitudes 
de onda más cortas en entornos más polares, de modo que las moléculas se 
encuentran en un entorno más polar después de someter la muestra a un 
ambiente de vacío. 
Las moléculas de rodamina 6G incorporadas en poros de la matriz sol-
gel con mayores concentraciones de ≡Si-C6H5 absorben a longitudes de onda 
más largas por la menor polaridad de este ambiente en comparación con los 
poros ricos en grupos ≡Si-OH. Al mismo tiempo, la presencia de altas 
concentraciones de grupos fenil limita el entrecruzado de la matriz llevando a la 
formación de poros con estructuras más abiertas donde la desorción de las 
moléculas de rodamina 6G se produce más fácilmente en condiciones de 
vacío. La desorción selectiva de moléculas de rodamina 6G desde poros ricos 
en grupos fenil causaría el desplazamiento de la banda de absorción hacia 
longitudes de onda más corta que se observa en el experimento. 
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Si se comparan las medidas elipsométricas al comienzo y al final de los 
pasos 1, 2 y 3, se observa un incremento del índice de refracción y una 
reducción del espesor, que apunta a una densificación de la matriz. La técnica 
de sol-gel implica la hidrólisis de las moléculas de alcóxido Si(OR)4 y R-Si(OR)3 
para dar lugar a grupos silanoles (≡Si-OH) que condensan para formar 
siloxanos (≡Si-O-Si≡): 
 
Si-(OR)4 + H2O          (RO)3-Si-OH + ROH   (Hidrólisis) 
(RO)3-Si-OH + HO-Si-(OR)3     ≡Si-O-Si≡ + H2O   (Condensación) 
 
Después de la deposición del recubrimiento, ambas reacciones 
continúan para producir la densificación del recubrimiento. La desgasificación 
de moléculas en condiciones de alto vacío, así como un incremento de la 
temperatura, promocionan nuevas reacciones de condensación entre los 
grupos silanoles libres y por tanto la densificación del recubrimiento. 
Por otro lado, cuando se incrementa la temperatura durante el 
experimento (desde 303K a 323K y desde 323K a 343K) se produce un 
incremento del espesor, debido al efecto de expansión térmica, junto con un 
descenso del índice de refracción, lo que apunta a un coeficiente termo-óptico 
negativo propio de polímeros y materiales híbridos195. También se observan 
algunos cambios en el coeficiente de extinción k en los pasos 3, 4 y 5 del 
experimento como se observa en la Figura 4-8 que son del mismo orden de 
magnitud de la incertidumbre de la medida, probablemente debido al 
solvatocromismo de las moléculas de rodamina 6G, causado por los cambios 
químicos del ambiente alrededor de las moléculas durante el proceso de 
densificación del recubrimiento. 
Después de 72 horas a 343K, no se observan cambios en el espesor, 
mientras que el índice de refracción se reduce substancialmente. El hecho de 
que el espesor no cambie apunta a que la tasa de densificación del 
recubrimiento ha disminuido considerablemente y prácticamente no se han 
producido reacciones de densificación durante este tiempo. El descenso en el 
índice de refracción podría deberse entonces a la desgasificación o 
descomposición térmica de las moléculas de rodamina 6G durante las 72 horas 
a 343K. Como se observa en la Figura 4-8, se produce una reducción alrededor 
del 3% en la amplitud del pico gaussiano de las moléculas. 
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Estos resultados muestran que la mayoría de las moléculas de rodamina 
6G permanecen en la película de sol-gel después del experimento de 
desgasificación, lo que asegura el funcionamiento y estabilidad de estos 
recubrimientos hasta 343K en alto vacío. 
4.3.3 Propiedades termo-ópticas de la película dopada con rodamina 6G  
Los índices de refracción como función de la longitud de onda 
correspondientes a las medidas elipsométricas tomadas como se especifica en 
la Figura 4-2 se muestran en la Figura 4-9. Se observa un descenso del índice 
de refracción n a medida que la temperatura aumenta, lo que significa que 
estas películas presentan un coeficiente termo-óptico negativo y por tanto el 
cambio de la densidad del material con la temperatura es predominante con 
respecto al cambio en la polarizabilidad electrónica en la teoría de 
Prod’Homme. 
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Figura 4-9. Índice de refracción n del recubrimiento a diferentes temperaturas.  
La representación del índice de refracción a una longitud de onda 
(700 nm) y el espesor en función de la temperatura se muestra en la Figura 
4-10, donde se han llevado a cabo ajustes lineales para calcular el coeficiente 
termo-óptico y el coeficiente de expansión lineal del recubrimiento. El valor del 
coeficiente termo-óptico obtenido es de -5.05·10-5 K-1. El coeficiente de 
expansión térmica lineal (α) sobre el rango de temperatura estudiado se calculó 
usando la ecuación (4-2). ∆d/∆T se obtuvo de la pendiente del ajuste lineal del 
espesor frente a la temperatura, habiendo considerado el espesor original d0 
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como el espesor a 293K (20ºC). El valor obtenido para α fue de 5.8·10-5 K-1. 
Asumiendo expansión isotrópica (β=3α), el coeficiente volumétrico de 
expansión térmica para el rango de temperatura considerado sería de 1.7·10-4 
K-1. Estos valores coinciden con los valores encontrados en la bibliografía para 
materiales híbridos y polímeros [189-192,195-196] 
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Figura 4-10. Coeficientes termo-óptico y de expansión térmica lineal del recubrimiento 
El coeficiente de extinción k de la película sol-gel en el rango de 
temperatura entre 77K y 343K se muestran en la Figura 4-11, donde se 
observa una dependencia de las bandas de absorción de la rodamina 6G con 
la temperatura. 
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Figura 4-11. Componente imaginaria del índice de refracción complejo (k) a diferentes 
temperaturas. 
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Además, se observa un incremento en la amplitud, un descenso en la  
anchura y un desplazamiento hacia longitudes de onda más cortas de la banda 
de absorción de las moléculas de rodamina 6G como se muestra en la Figura 
4-12. Esto está de acuerdo con la distribución Boltzmann de los niveles 
rotacionales y vibracionales de las moléculas197. Al aumentar la temperatura, se 
van poblando más niveles rotacionales y vibracionales del estado electrónico 
fundamental y las transiciones ocurren desde todos estos niveles hasta los 
estados vibracionales y rotacionales de los estados electrónicos excitados. 
Como consecuencia la banda de absorción se ensancha y baja su amplitud a 
medida que la temperatura se incrementa. Además, un desplazamiento hacia 
longitudes de onda más cortas al bajar la temperatura es consistente con esta 
suposición, ya que al bajar la temperatura las moléculas se encuentran en 
niveles rotacionales y vibracionales más bajos y por tanto necesitan más 
energía para que las transiciones electrónicas tengan lugar.  
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Figura 4-13. Anchura (Brg), amplitud (Ag) y posición (Eg) del principal pico gaussiano de las 
moléculas de rodamina 6G. 
El coeficiente de extinción k depende de la absortividad εA de las 
moléculas y de su concentración en el recubrimiento, como se mostró en la 
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ecuación (4-10). De esta manera, además de la dependencia en temperatura 
de la absortividad molar de las moléculas, el cambio observado en el 
coeficiente de extinción k se debe también al cambio en la concentración de las 
moléculas producido por la contracción térmica del recubrimiento. La 
concentración de moléculas c en el recubrimiento puede definirse como el 
número de moléculas (N) por unidad de volumen (V): 
N
c V=                                                  (4-10) 
La contracción térmica sufrida por el recubrimiento durante el 
experimento cambia el volumen y por tanto cambia la concentración de las 
moléculas. Como el coeficiente de extinción k es directamente proporcional a la 
concentración de las moléculas, la relación entre k inicial (k1) y k final (k2) 
cuando sucede un cambio en el volumen del recubrimiento queda definido 
como: 
1
2 1
2
Vk k
V
=
                                               (4-11) 
Con el objetivo de determinar la contribución del cambio en el coeficiente 
de extinción k debido a la contracción térmica de la película, se corrigió el 
espectro medido a 343K con la contracción sufrida por la muestra desde 343K  
a 77K para comparar el resultado con la medida a 77K. Usando la ecuación (4-
13) y sabiendo el descenso en el espesor entre 343K y 77K (desde 897.35nm a 
343K a 883.7 nm a 77K) se estimó el nuevo coeficiente de extinción k 
calculando el descenso en el volumen asumiendo contracción isotrópica 
(β=3α). Las medidas del coeficiente de extinción a 343K y 77K, junto con el 
coeficiente de extinción k a 77K obtenido por simulación de la contracción 
térmica del recubrimiento se muestran en la Figura 4-14. Se observa que la 
contribución del efecto de contracción de la película en el coeficiente de 
extinción k es muy pequeña y por tanto el cambio se puede atribuir 
principalmente a la dependencia de las propiedades espectroscópicas de las 
moléculas de rodamina 6G con la temperatura.  
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Figura 4-14. Comparación del coeficiente de extinción k para las medidas a 343K y 77K, y 77K 
obtenido por simulación de la contracción térmica desde 343K hasta 77K. 
Las propiedades del recubrimiento estudiado, espesor e índice de  
refracción, así como las propiedades espectroscópicas de las moléculas de 
rodamina 6G no muestran cambios significativos después de haber sometido la 
muestra en el rango de temperaturas entre 77K y 343K, como se puede 
observar comparando las medidas 303K inicial y 303K final, lo que asegura la 
estabilidad de estos recubrimientos en un rango de temperaturas entre 343K y 
77K, abriendo la posibilidad de aplicar este tipo de recubrimientos sol-gel en 
aplicaciones aeroespaciales. 
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4.4 Películas híbridas sol-gel dopadas con la molécula AUV5 
Un esquema de la estructura porosa de la matriz de sílice modificada 
orgánicamente con grupos fenil donde se han incorporado las moléculas de 
AUV5 se muestra en la Figura 4-15. 
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Figura 4-15. Esquema de la estructura porosa de la matriz de sílice modificada orgánicamente 
con grupos fenil y dopada con moléculas de AUV5 
4.4.1 Test en cámara de alto vacío 
Los dos tipos de películas preparadas dopadas con moléculas de AUV5 
se introdujeron en la cámara de alto vacío que se encuentra en el INTA 
(descrita en el apartado 2.2.9). Las películas se sometieron a dos temperaturas 
diferentes: 20ºC y 50ºC, con un vacío de 1·10-6 mbar durante 20 horas a cada 
temperatura. Se hizo este primer test en alto vacío para escoger la matriz sol-
gel más prometedora para la caracterización elipsométrica en condiciones de 
termo-vacío. Los espectros de absorción de las películas antes de introducirlas 
en la cámara de vacío se muestran en la Figura 4-16.  
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Figura 4-16. Espectros de absorción de las películas antes de introducirlas en la cámara de alto 
vacío. 
Los espectros de absorción de las películas absorbentes de ultravioleta 
introducidas en la cámara de alto vacío antes y después de 20 horas de alto 
vacío a una temperatura entre 20-22ºC se muestran en la Figura 4-17, donde 
se observan pequeños cambios en los espectros de absorción de ambas 
películas. En el caso de la película modificada con grupos fenil hay una bajada 
de la absorbancia alrededor del 4% lo que implica una desgasificación en torno 
al 4% de moléculas. En el caso de la película modificada con grupos 
pentafluorofenil se produce un desplazamiento del pico hacia longitudes de 
onda más cortas, además de una inversión de los dos picos lo que implica que 
las moléculas sienten un entorno más polar después de la desgasificación. 
Esto puede ser debido a la desgasificación de moléculas de agua y el etanol 
que se produce al someter la muestra a alto vacío, lo que causa que las 
moléculas de AUV5 entren en contacto con los grupos orgánicos penta-
fluorofenil de la matriz sol-gel, cuyos átomos de flúor son más polares que las 
moléculas de agua o etanol desgasificadas. 
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Figura 4-17. Espectros de absorción de las películas antes y después de hacer alto vacío 
durante 20 horas a 20ºC. 
Los espectros de absorción de las películas absorbentes de ultravioleta 
antes y después de 20 horas a alto vacío a 50ºC se muestran en la Figura 
4-18. Los espectros de las películas preparadas con el grupo pentafluorofenil 
no se muestran porque se produjo un resquebrajamiento de la película y no se 
pudieron medir. Esto puede ser debido a que la matriz de pentafluorofenil198 es 
mucho más rígida que la de fenil y no soportó el cambio de temperatura o el 
cambio en su estructura provocado por la desgasificación de las moléculas. 
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Figura 4-18. Espectros de absorción de la película modificada con grupos fenil antes y después 
de hacer alto vacío durante 20 horas a 50ºC. 
Puesto que las películas preparadas con el grupo funcional 
pentafluorofenil mostraron poca resistencia al vacío y a la temperatura de 50ºC, 
se escogieron las películas modificadas con fenil para realizar los experimentos 
en termo-vacío. 
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4.4.2 Constantes ópticas n y k de la película dopada con AUV5 
El índice de refracción complejo (n y k) del recubrimiento dopado con 
moléculas de AUV5 antes de someterlo a vacío se muestra en la Figura 4-19. 
La molécula absorbente de ultravioleta AUV5 muestra dos bandas de 
absorción, una centrada en 347 nm y la otra banda centrada en 300 nm. Existe 
otra banda a 268 nm que pertenece al grupo orgánico fenil. Aunque esta banda 
de absorción está formada por una serie de bandas estrechas y muy próximas 
entre sí, para el análisis elipsométrico se ha utilizado una única banda de 
absorción gaussiana para ajustar esta absorción, ya que no produce ningún 
cambio en el ajuste.  
La Figura 4-20 muestra los resultados ajustados a los datos 
experimentales medidos, es decir, los coeficientes elipsométricos Psi (ψ) y 
Delta (∆), el % de despolarización y la medida de transmisión. Este modelo se 
utilizó como punto de partida para ajustar el resto de las medidas que se irán 
tomando durante los experimentos en condiciones de termo-vacío. 
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Figura 4-19. Índice de refracción complejo (n y k) del recubrimiento dopado con moléculas 
AUV5 antes de someterlo a ultra-alto vacío. 
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Figura 4-20. Resultados de la regresión frente a los datos experimentales de la muestra. Exp 
65º y Exp 75º corresponde a los datos experimentales elipsométricos (Psi, Delta, % 
despolarización) a los ángulos de incidencia 65º y 75º, respectivamente. Exp pt 0º corresponde 
a la medida de transmisión de la muestra. “Model” corresponde a los datos ajustados usando el 
modelo teórico. 
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4.4.3 Análisis de la desgasificación de la película dopada con AUV5 
La componente imaginaria (k) del índice de refracción complejo de la 
película a medida que el experimento de desgasificación (Figura 4-1) tiene 
lugar se muestra en la Figura 4-21, donde se observa una bajada drástica en la 
amplitud de las dos bandas gaussianas. Al final del experimento la bajada es 
de alrededor del 90%, lo que implica que la mayor parte de las moléculas AUV5 
han desgasificado tras el experimento en condiciones de termo-vacío. También 
se observa un desplazamiento de la banda a 347 nm hacia longitudes de onda 
más cortas y una inversión de la amplitud de las dos bandas, lo que implica que 
las moléculas sienten un entorno más polar a medida que se va produciendo su 
desgasificación. Este efecto ya se observó en mucha menor magnitud que en 
el caso de la película dopada con rodamina 6G y además coincide con los 
resultados observados en los experimentos del capítulo 3 donde se estudió la 
desorción de las moléculas en diferentes entornos y diferentes temperaturas. 
La desgasificación selectiva de moléculas de AUV5 desde poros poblados con 
grupos fenil con una estructura más abierta con respecto a poros poblados en 
grupos ≡Si-OH con una estructura más cerrada y más polar causaría el 
desplazamiento de la banda de absorción hacia longitudes de onda más cortas, 
tal y como se observa en el experimento.  
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Figura 4-21. Componente imaginaria (k) del índice de refracción complejo obtenidos de las 
medidas elipsométricas tomadas de acuerdo al análisis de desgasificación. 
Debido a la rápida desgasificación que sufren las moléculas de AUV5, el 
recubrimiento cambia sus propiedades rápidamente. Cada medida 
elipsométrica tarda cuatro horas aproximadamente, dos horas por cada ángulo 
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(65º y 75º), lo que significa que durante la toma de las medidas las propiedades 
del recubrimiento están cambiando, aumentando la incertidumbre de la medida 
y reduciendo la bondad del ajuste elipsométrico. Por ello, la incertidumbre en 
los resultados del experimento de desgasificación es alta. Como se explicó en 
el apartado 4.2.4, cada medida elipsométrica se realiza a dos ángulos de 
incidencia diferentes, a 65º y 75º, para aumentar la información disponible y 
asegurar la unicidad de los resultados. Sin embargo debido a la rápida 
desgasificación de las moléculas, se produce un cambio en el índice de 
refracción, en el espesor y en el coeficiente de extinción k de la película entre la 
medida que se toma a 65º y la medida a 75º. Habitualmente cuando se ajustan 
datos experimentales a diferentes ángulos, se utiliza un único modelo para 
ajustar las dos medidas elipsométricas, ya que se trata del mismo material. Sin 
embargo, en este caso, al no tratarse del mismo material entre una medida y 
otra, se debería hacer un modelo elipsométrico para cada medida a 65º y 75º. 
Pero esto aumentaría la correlación entre el índice de refracción y el espesor, 
lo que reduciría la unicidad de la medida.  
Para el caso de las medidas a 303K, 323K y 343K antes de 24 horas se 
observa que no se ajusta correctamente el modelo elipsométrico utilizado para 
los dos ángulos ya que las propiedades de la película cambian entre la medida 
a 65º y 75º. En cambio, para las medidas a 303K, 323K y 343K después de 24 
horas, el modelo elipsométrico se ajusta correctamente para los dos ángulos 
medidos, porque el cambio de las propiedades de la película después de 24 
horas a cada temperatura es más lento y la diferencia entre la medida 
elipsométrica a 65º y 75º no es significativa. De modo que se van a descartar 
las medidas a 303K, 323K y 343K antes de 24 horas, ya que al presentar 
mayor incertidumbre pueden inducir un error en los resultados experimentales.  
Los índices de refracción (n) en función de la longitud de onda se 
muestran en la Figura 4-23. El índice de refracción a la longitud de onda de 700 
nm, el espesor de la película y la amplitud de la primera banda de absorción de 
las moléculas AUV5 se muestran en la Figura 4-23. 
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Figura 4-22. Índice de refracción (n) de la película dopada con moléculas AUV5 a los diferentes 
pasos del análisis de desgasificación. 
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Figura 4-23. Componente real (n) del índice de refracción complejo a λ=700 nm y espesor del 
recubrimiento obtenidos de las medidas elipsométricas tomadas de acuerdo al análisis de 
desgasificación (Figura 4-1). 
El espesor de la película se reduce a medida que el experimento de 
desgasificación transcurre, debido probablemente a que la notable 
desgasificación de las moléculas en condiciones de alto vacío y el incremento 
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de la temperatura promocionan nuevas reacciones de condensación entre los 
grupos silanoles libres y por tanto la densificación del recubrimiento. A medida 
que transcurre el experimento de desgasificación se produce una reducción del 
índice de refracción, excepto para el último punto, después de 72 horas a 
343K, donde se produce un pequeño aumento del índice. La bajada del índice 
de refracción experimentada por la película durante el experimento de 
desgasificación se puede explicar debido a dos fenómenos: 
  
1) La desgasificación de las moléculas AUV5 provoca que la película sol-
gel se convierta en una matriz más hueca y por tanto con un índice de 
refracción más bajo. Sin embargo, hay que tener en cuenta que al mismo 
tiempo se está produciendo una bajada del espesor por densificación de la 
película lo que produce un aumento en el índice de refracción. El resultado del 
índice de refracción en este experimento es un balance entre la tasa de 
desgasificación de las moléculas que deja la matriz hueca y la tasa de 
densificación de la película.  
2) Las moléculas AUV5 presentan una estructura de enlaces conjugados 
(grupos feniles), es decir, enlaces dobles o triples alternados donde las cargas 
positivas y negativas de la molécula pueden moverse libremente. Esta 
estructura conjugada hace que la polarizabilidad de la molécula sea más alta y 
por tanto que su índice de refracción sea más alto. Por ejemplo, el índice de 
refracción del ciclohexano (C6H12) a 20ºC y a la longitud de onda del sodio 
(589.6) es de 1.426, mientras que el del benceno (C6H6) es de 1.501 debido a 
la mayor polarizabilidad que presenta por su estructura conjugada de enlaces 
dobles alternados. Las moléculas AUV5 incorporadas en la matriz híbrida sol-
gel contribuyen al índice de refracción de la película. La desgasificación de las 
moléculas AUV5 reduciría el índice de refracción y por tanto podría contribuir al 
efecto observado.  
La amplitud de las bandas de absorción de las moléculas AUV5 que se 
muestra en la Figura 4-23 baja drásticamente en todo el experimento, excepto 
entre 343K después de 24 horas y 343K después de 72 horas donde se 
observa una bajada muy pequeña de la amplitud, lo que significa que la tasa de 
desgasificación de las molécula a 343K se ha reducido drásticamente. Pocas 
moléculas sufren desorción después de 24 horas a 343K. Si se comparan los 
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índices de refracción para esas dos medidas se observa un pequeño aumento 
del índice de refracción. Esto puede ser debido a que en este caso el factor de 
densificación de la película contribuye más a aumentar el índice de refracción 
que la tasa de desgasificación de las moléculas que reduciría el índice.  
4.4.4 Propiedades termo-ópticas de la película dopada con AUV5 
En este caso, en el modelo elipsométrico se fijaron la anchura y la 
posición de las dos bandas de absorción de las moléculas y se dejaron libres 
las amplitudes, ya que después del análisis de desgasificación el número de 
moléculas presentes en la película es muy bajo, y como consecuencia su 
absorción. La medida elipsométrica ya no es sensible a tantos parámetros de 
las bandas de absorción y da lugar a resultados sin sentido físico si se dejan 
todos los parámetros libres. Por ello, se escogió dejar libre la amplitud de las 
bandas de absorción para determinar su dependencia con la temperatura. 
El índice de refracción n del recubrimiento sol-gel en el rango espectral 
entre 250 y 800 nm, en el rango de temperaturas entre 77K y 343K, se muestra 
en la Figura 4-24. Se observa un descenso del índice de refracción n a medida 
que la temperatura se incrementa, lo que significa que estas películas 
presentan un coeficiente termo-óptico negativo y por tanto que el cambio de la 
densidad del material con la temperatura es predominante con respecto al 
cambio en la polarizabilidad electrónica en la teoría de Prod’Homme, como en 
el caso de la película dopada con rodamina 6G.  
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Figura 4-24. Índice de refracción n del recubrimiento a diferentes temperaturas. 
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La representación del índice de refracción a una longitud de onda 
(700 nm) y el espesor en función de la temperatura se muestra en la Figura 
4-25, donde se han llevado a cabo ajustes lineales para calcular el coeficiente 
termo-óptico y el coeficiente de expansión lineal del recubrimiento. El valor del 
coeficiente termo-óptico obtenido es de -1.4·10-4 K-1. El coeficiente de 
expansión térmica lineal (α) sobre el rango de temperatura estudiado se calculó 
usando la ecuación (4-2). ∆d/∆T se obtuvo de la pendiente del ajuste lineal del 
espesor frente a la temperatura, considerando el espesor original d0 se 
consideró como el espesor a 293K (20ºC). El valor obtenido para α fue de 
1.5·10-4 K-1. Asumiendo expansión isotrópica (β=3α), el coeficiente volumétrico 
de expansión térmica para el rango de temperatura considerado es de 
4.5·10-4 K-1. Los valores obtenidos del coeficiente termo-óptico y del coeficiente 
de expansión lineal son valores más altos que para el caso de la película 
dopada con rodamina 6G. Para el caso de la película dopada con rodamina 6G 
se obtuvieron los valores de 5.8·10-5 K-1 y -5.05·10-5 K-1 para el coeficiente de 
expansión lineal y el coeficiente termo-óptico, respectivamente. Es necesario 
tener en cuenta que la película dopada con moléculas AUV5 se modificó con el 
doble de grupos orgánicos fenil (20%) que para el caso de la película dopada 
con rodamina 6G (10%), lo que explica los valores más altos obtenidos tanto 
para el coeficiente de expansión lineal como para el coeficiente termo-óptico, 
debido a la naturaleza más orgánica de la película dopada con AUV5.  
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Figura 4-25. Coeficiente termo-óptico y coeficiente de expansión térmica lineal del 
recubrimiento 
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El coeficiente de extinción k de la película sol-gel en el rango de  
temperatura entre 77K y 343K se muestran en la Figura 4-26, donde se 
observa una dependencia de las bandas de absorción de la molécula AUV5 
con la temperatura. 
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Figura 4-26. La componente imaginaria del índice de refracción complejo a diferentes 
temperaturas.  
Si se representa las amplitudes de las bandas de absorción con respecto 
a la temperatura se observa un incremento en la amplitud de las dos bandas de 
absorción a medida que se reduce la temperatura como se muestra en la 
Figura 4-27, debido a la distribución Boltzmann de los niveles rotacionales y 
vibracionales de las moléculas, como se observó para el caso de las moléculas 
de rodamina 6G.  
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Figura 4-28. Amplitud (Ag) de las dos bandas de absorción de las moléculas AUV5 a diferentes 
temperaturas. 
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Sin embargo, el cambio observado en k también se debe al cambio en el  
volumen de la película originado por la variación de temperatura. Siguiendo la 
ecuación (4-13) se estimó el nuevo coeficiente de extinción k calculando el 
descenso en el volumen, asumiendo contracción isotrópica (β=3α). Las 
medidas del coeficiente de extinción a 343K y 77K, junto con el coeficiente de 
extinción k a 77K obtenido por simulación de la contracción térmica del 
recubrimiento, se muestran en la Figura 4-29. Se observa que en este caso la 
contribución del efecto de contracción de la película en la dependencia del 
coeficiente de extinción k con la temperatura es bastante alto, 
aproximadamente el 50% de la dependencia de las bandas de absorción con 
temperatura se debe al efecto de la contracción de la película. 
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Figura 4-29. Comparación del coeficiente de extinción k para las medidas a 343K y 77K, y 77K 
obtenido por simulación de la contracción térmica desde 343K hasta 77K. 
Las propiedades del recubrimiento estudiado, espesor e índice de  
refracción, así como las propiedades espectroscópicas de las moléculas de 
AUV5 no muestran cambios significativos después de haber sometido la 
muestra en el rango de temperaturas entre 77K y 343K, como se puede 
observar comparando las medidas 303K inicial y 303K final. 
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4.4.5 Medida de la tasa de desgasificación de las películas en un equipo 
de desgasificación de materiales certificado por la ESA para 
condiciones de espacio. 
Se llevó a cabo la medida de la tasa de desgasificación de las películas 
por un equipo de desgasificación de materiales de alto vacío certificado para 
espacio. Para realizar estas medidas se necesita conocer la masa del material 
antes del proceso, para luego determinar el cambio de masa que experimenta. 
Para ello se depositaron películas sobre cubreobjetos de masa conocida. Se 
llevaron 12 cubreobjetos con las películas absorbentes de UV depositadas 
sobre éstos y se pesaron. La diferencia entre la masa total de los cubreobjetos 
con las películas depositadas y la masa de los cubreobjetos nos da la masa de 
las películas depositadas. Estas 12 muestras se dividieron en 4 cápsulas 
diferentes con la misma masa en cada cápsula para tener 4 repeticiones de la 
medida, de las cuales se obtiene el valor medio y la desviación estándar 
unitaria, que representan los valores de desgasificación del material. 
Los resultados para las películas fueron: 
-TML: 0.819 mg 
-RML: 0.695 mg 
-CVCM: 0 mg. 
Estos son los valores medios para cada cápsula de material. 
Considerando que en cada cápsula de material se introdujo 7.46mg, los 
porcentajes para la desgasificación de estas películas fueron:  
-TML: 11% 
-RML: 9% 
-CVCM: 0% 
Las tasas permitidas de desgasificación para un componente 
normalmente son de TML< 1% y CVCM < 0.1%, siendo para los sistemas 
ópticos más restringido TML< 0.1% y CVCM < 0.01%, lo que significa que los 
valores obtenidos para estas películas son muy altos y por tanto este tipo de 
películas no son adecuadas para aplicaciones aeroespaciales. Se necesitarán 
nuevos estudios para optimizar la composición de estos recubrimientos y 
mejorar su funcionamiento bajo condiciones del ambiente espacial. 
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4.5 Conclusiones capítulo 4 
Se han analizado los dos tipos de materiales sol-gel estudiados en esta 
tesis, es decir, las películas dopadas con moléculas fluorescentes, como la 
rodamina 6G, y las películas dopadas con moléculas que absorben la radiación 
UV, como la molécula AUV5, bajo condiciones de termo-vacío con el objetivo 
de hacer una evaluación preliminar sobre la posibilidad de utilizar estos 
materiales en la industria aeroespacial. Se han estudiado tanto las tasas de 
desgasificación de los dos tipos de moléculas incorporadas dentro de las 
matrices sol-gel como las propiedades termo-ópticas del recubrimiento, 
incluyendo los coeficientes termo-ópticos (dn/dT), los coeficientes de expansión 
térmica lineal (α) y los coeficientes de extinción k, es decir, las bandas de 
absorción de las moléculas en el rango de temperatura entre 77K y 343K. Se 
han encontrado los siguientes fenómenos: 
-Se han observado bajas tasas de desgasificación de las moléculas de 
rodamina 6G hasta 343K, lo que asegura el funcionamiento y estabilidad de 
estos recubrimientos en alto vacío hasta esa temperatura, y abre una vía para 
el estudio de estos materiales y su posible aplicación en el sector aeroespacial. 
Sin embargo, para el caso de las moléculas AUV5 se han observado altas 
tasas de desgasificación, lo que significa que la composición de la matriz o tipo 
de molécula utilizada en estos recubrimientos no son las adecuadas para el 
ambiente espacial, por lo que serán necesarios nuevos estudios para optimizar 
la composición de estos recubrimientos y mejorar su funcionamiento bajo 
condiciones del ambiente espacial. 
-En ambos casos se observa un descenso del índice de refracción n a 
medida que se incrementa la temperatura lo que significa que estas películas 
presentan un coeficiente termo-óptico negativo y que el cambio de la densidad 
del material con la temperatura es predominante con respecto al cambio en la 
polarizabilidad electrónica en la teoría de Prod’Homme. Los valores obtenidos 
para los coeficientes termo-ópticos fueron de -5.05·10-5 K-1 y de -1.4·10-4 K-1 
para la película dopada con rodamina 6G y para la película dopada con 
moléculas AUV5, respectivamente. Los coeficientes de expansión térmica lineal 
que se obtuvieron fueron de 5.8·10-5 K-1 y 1.5·10-4 K-1 para la película dopada 
con rodamina 6G y para la película dopada con moléculas AUV5, 
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respectivamente. Tanto los valores obtenidos para el coeficiente termo-óptico 
como para el coeficiente de expansión térmica lineal están en consonancia con 
aquellos valores encontrados en la literatura para materiales híbridos orgánico-
inorgánico y polímeros. 
-Se ha determinado la dependencia de las bandas de absorción de las 
moléculas de rodamina 6G y de las moléculas AUV5 en el rango de 
temperatura entre 77K y 343K, encontrándose un aumento de la amplitud, una 
reducción del ancho de banda y un desplazamiento hacia longitudes de onda 
más cortas al disminuir la temperatura, que están de acuerdo con la 
distribución Boltzmann de los niveles rotacionales y vibracionales de las 
moléculas. 
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5 Conclusiones Finales  
En este trabajo de investigación se han preparado recubrimientos 
protectores frente a la radiación UV altamente eficientes dispersando altas 
concentraciones de moléculas absorbentes de UV, que muestran una inusual 
fotoestabilidad debido al mecanismo de disipación de la energía ESIPT, en 
matrices sol-gel híbridas orgánica-inorgánicas. Para estos recubrimientos se 
han definido los principales factores que afectan a su efectividad como 
protectores contra la radiación UV y a su durabilidad y se han analizado en 
función de la composición de la matriz sol-gel: 
 
1. Se ha observado que la polaridad y capacidad del entorno químico 
para formar enlaces de hidrógeno con las moléculas tiene un gran efecto sobre 
las propiedades de absorción de las moléculas absorbentes de UV y su 
durabilidad en la matriz, es decir, su fotoestabilidad y estabilidad frente a la 
desorción. 
2. Se han identificado aquellos parámetros que contribuyen a la mejora 
de las propiedades de los recubrimientos como protectores frente a la radiación 
UV, como son: 
 
a) La composición de las matrices sol-gel híbridas más idóneas 
para la incorporación de altas concentraciones de moléculas 
absorbentes de UV. 
b) La composición y los parámetros de procesado sol-gel que 
hacen que las moléculas absorbentes de UV presenten una mayor 
fotoestabilidad y estabilidad frente a desorción. 
c) La cantidad máxima de material orgánico que se puede 
incorporar en una matriz sol-gel para que mantenga su propiedades 
estructurales y sea posible la deposición de segundas capas. 
d) La aplicación de segundas capas sobre los recubrimientos 
protectores de UV que aumentan notablemente la estabilidad de las 
moléculas absorbentes de UV y la identificación de la composición 
más adecuada para estas capas. 
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3. Se ha determinado la efectividad de los recubrimientos protectores 
frente a la radiación UV sobre diferentes tipos de materiales fotosensibles 
observándose que, en todos los casos las propiedades ópticas de estos 
materiales en la zona visible del espectro no quedan afectadas por la aplicación 
de los recubrimientos protectores, y que se obtuvo un alto incremento de la 
fotoestabilidad de estos materiales fotosensibles bajo luz UV, debido a la 
acción protectora de los recubrimientos. 
 
Respecto al uso de los recubrimientos sol-gel preparados para 
aplicaciones aeroespaciales, se ha hecho una evaluación preliminar sobre la 
posibilidad de utilizar los recubrimientos protectores de UV y los recubrimientos 
fluorescentes de rodamina 6G en la industria aeroespacial mediante el estudio 
de las tasas de desgasificación y propiedades termo-ópticas de los 
recubrimientos en condiciones de termo-vacío, encontrándose: 
 
1. Bajas tasas de desgasificación para las moléculas de rodamina 6G 
hasta 343K, lo que abre una vía para el estudio de estos materiales en 
aplicaciones aeroespaciales. En cambio se han observado altas tasas de 
desgasificación de las moléculas absorbentes de UV por lo que se deben 
buscar nuevas formulaciones y composiciones para el uso de este tipo de 
recubrimientos en la industria aeroespacial 
2. Ambos tipos de recubrimientos presentan coeficientes termo-ópticos 
negativos lo que implica que el cambio de la densidad del material con la 
temperatura es predominante con respecto al cambio en la polarizabilidad 
electrónica en la teoría de Prod’Homme. 
3. Tanto los valores obtenidos para el coeficiente termo-óptico como 
para el coeficiente de expansión térmica lineal están en consonancia con 
aquellos valores encontrados en la literatura para materiales híbridos orgánico-
inorgánico y polímeros. 
4. La dependencia de las bandas de absorción de las moléculas de 
rodamina 6G y las moléculas absorbentes de UV con la temperatura está de 
acuerdo con la distribución Boltzmann de los niveles rotacionales y 
vibracionales de las moléculas. 
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Por último, se pretende seguir con el trabajo iniciado en esta tesis 
doctoral, mediante la búsqueda de nuevas composiciones y formulaciones de 
los recubrimientos protectores, que aumenten la fotoestabilidad y estabilidad de 
las moléculas absorbentes de ultravioleta frente a la desorción, y combinar 
diferentes tipos de moléculas absorbentes de UV que absorban en diferentes 
rangos para aumentar el rango de protección de los recubrimientos. A si mismo 
se pretende continuar con el desarrollo de los sistemas bicapa, tanto de 
recubrimientos de protección UV, como recubrimientos de moléculas con 
funcionalidades ópticas como la rodamina 6G que permitirá el desarrollo de 
nuevos dispositivos con alta durabilidad frente al UV y frente a la temperatura   
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6 Líneas futuras de trabajo 
El objetivo principal de las líneas futuras de trabajo de esta tesis doctoral 
es la búsqueda de nuevas formulaciones y composiciones químicas para los 
recubrimientos de protección UV y los recubrimientos fluorescentes que 
mejoren sus propiedades y sus durabilidades para aplicaciones terrestres y 
aeroespaciales Para ello, se han identificado los siguientes objetivos concretos: 
1) Incorporación de moléculas absorbentes de UV con mayores masas 
molares con el objetivo de aumentar la estabilidad de las moléculas frente a la 
desorción. Esto permitirá la aplicación de estos recubrimientos en condiciones 
más severas de temperatura y en condiciones de vacío para aplicaciones 
aeroespaciales. Para la elección de estas nuevas moléculas se tendrá en 
cuenta también su coeficiente de absorción, ya que el incremento del tamaño 
de la molécula, debido al hecho de escoger moléculas con mayores masas 
molares, puede conducir a una menor capacidad de la matriz sol-gel para 
albergar altas concentraciones de estas moléculas. 
2) Desarrollo en profundidad de los sistemas bicapa de los 
recubrimientos de protección UV vistos en la sección 3.2.3.1. Debido al notable 
incremento en la estabilidad de las moléculas frente a desorción que produce la 
utilización de segundas capas, se prevé seguir estudiando estos sistemas con 
el objetivo de mejorar la estabilidad de los recubrimientos protectores de UV 
frente a la temperatura. Este desarrollo incluirá las nuevas moléculas 
absorbentes de UV con mayores pesos moleculares descritas en el primer 
objetivo. 
3) Incorporación de moléculas HALS (Hindered Amine Light Stabilizers) 
en los dos tipos de recubrimientos preparados para aumentar la fotoestabilidad 
de las moléculas absorbentes de UV y los colorantes fluorescentes. Las 
moléculas HALS, explicadas en el capítulo 3, son moléculas que atrapan los 
radicales libres que se forman durante las reacciones fotoquímicas, evitando la 
propagación de nuevas reacciones que den lugar a la fotodegradación de las 
moléculas. 
4) Mezcla de moléculas absorbentes de UV con diferentes espectros de 
absorción en la misma matriz sol-gel para ampliar el rango de longitudes de 
onda de funcionamiento de los recubrimientos de protección UV. 
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5) El desarrollo de sistemas bicapa, consistiendo la primera capa en una 
película que contenga moléculas con una funcionalidad óptica específica, como 
los colorantes fluorescentes estudiados en este trabajo de tesis doctoral, y la 
segunda capa en una película de protección UV. El desarrollo de estos 
sistemas bicapa permitirá la preparación de nuevos dispositivos con altas 
durabilidades frente a la radiación UV y a la temperatura con el objetivo de 
evaluar su uso en aplicaciones aeroespaciales. 
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Repercusión nacional e internacional 
El trabajo realizado en esta tesis doctoral fue destacó en medios 
nacionales e internacionales de ámbito científico y periodístico como Highlights 
in Chemical technology, ChemistryWord, notas de prensa del CSIC, la voz de 
Galicia y The Sol-Gel Gateway. Gracias a la repercusión de este trabajo fuimos 
invitados a la preparación de un review sobre protección UV en la revista 
Chemical Society Review. 
 
 
Chemical Technology 
Application highlights 
Silicon composite absorbs UV light to prevent decomposition of molecules 
Coating protects organic materials 
Materials scientists in Spain have 
used sol–gel technology to develop 
a UV protective coating, which they 
say can protect organic materials 
from light damage. 
David Levy and colleagues at 
the Materials Science Institute of 
Madrid inserted a benzophenone 
into ormosil, an organically 
modified silica that forms well- 
defined porous networks. The 
benzophenone chosen has good 
photostability and strong UV 
absorption capability. Ormosil  is 
an ideal substrate because its 
porosity allows high loading, and 
it can be modified at room 
temperature. 
The resulting matrix creates 
a transparent UV protective 
coating without the often 
encountered problem of high 
temperature  curing. Levy found 
that photodegradation rates of 
a fluorescent dye were 14 times 
slower after it had been coated 
with the ormosil–benzophenone 
composite. 
Photodegradation occurs when 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Flash photography can damage valuable paintings 
 
organic materials susceptible 
to decomposition are exposed 
to light. Artificial light, such as 
flash photography, can be just as 
damaging as sunlight. 
The ormosil–benzophenone 
coating is effective because it 
absorbs and dissipates UV radiation 
before it reaches the organic 
material, according to Levy. He 
added: ‘it can be applied to almost 
any material exposed to strong light 
sources. It could even be used to 
protect artwork in museums from 
flash photography.’ 
Christopher Liauw, from the 
Division of Chemistry and Materials 
at Manchester Metropolitan 
University, welcomed the work. 
‘This is a novel approach to UV 
protection that places the UV 
absorber exactly where  it is 
needed,’ Liauw said. 
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Científicos del CSIC crean un nuevo 
vidrio que protege contra los rayos 
ultravioleta 
LA VOZ | REDACCIÓN 
Un equipo de científicos del CSIC ha desarrollado un nuevo vidrio hasta 10.000 veces 
más fino que el habitual, que absorbe, en gran medida, la luz ultravioleta sin perder 
transparencia ni solidez, y entre cuyas aplicaciones destaca la conservación y protección 
de obras de arte y objetos delicados. Esta nueva generación de cristales incorpora materia 
orgánica a escala nanométrica, indica el investigador del Instituto de Ciencia de Materiales 
de Madrid (CSIC) y director del proyecto, David Levy, cuyo trabajo aparece publicado en 
Journal Materials Chemistry. 
El científico del Consejo Superior de Investigaciones Científicas (CSIC) también ha 
explicado que «con los cristales protectores que se emplean habitualmente en los 
museos, el uso indebido de flashes causa un grave daño a las obras de arte y a las 
pinturas». 
05 de junio del 2006 
 
 
 
 
 
Chemistry World is packed with articles 
on all aspects of the chemical sciences, 
regular company and individual profiles, 
job vacancies, commercial technology 
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Functional materials from peptides 
08 May 2006 
Chemists in Japan have made 
nanotubular structures from cyclic 
peptides that could be used in 
molecular electronic devices. 
 
Combating the influenza virus 
08 May 2006 
Understanding the function of key 
proteins found in influenza viruses 
could lead to more effective flu drugs, 
according to scientists in the US. 
 
View all jobs Advanced search 
Features 
Mission to Marzzz… 
Two years in a spacecraft is a long 
time. Human hibernation is being 
explored as one way to get astronauts 
to Mars. Andrew West examines the 
possibilities. 
Tapping the chemical sciences 
Throwing lab equipment down the 
stairs, managing North Sea oil 
platforms and advising the 
Kazakhstani government all prepared 
Richard Pike for the role of chief 
executive of the RS... 
Transmutations and isotopes 
Frederick Soddy’s work with Ernest 
Rutherford on radioactivity shook the 
foundations of chemistry. Mike Sutton 
looks at Soddy’s remarkable career. 
 
Secret of tasty tomatoes revealed 
05 May 2006 
Vine-ripened tomatoes are officially 
tastier than gas-ripened supermarket 
equivalents, thanks to their umami. 
 
 
Coating protects organic materials 
from photodegradation 
05 May 2006 
Materials scientists in Spain have used 
sol–gel technology to develop a UV 
protective coating, which they say can 
protect organic materials from light damage. 
 
 
Gong for 'amazingly accessible' 
magazine 
04 May 2006 
Chemistry World has been named 
Monthly business and professional 
magazine of the year by the PPA 
 
 
Cancer charity takes on shelved 
drugs 
04 May 2006 
An untapped source of potential 
cancer drug molecules is being 
exploited by the UK’s leading cancer 
... 
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NOTA DE PRENSA 
Entre sus aplicaciones, destaca la protección de obras de arte 
Un equipo del CSIC desarrolla un nuevo vidrio 
que protege frente a la radiación ultravioleta 
 
► La nueva generación de cristales, 10.000 veces mas finos que 
los normales, incorpora materia orgánica a escala nanométrica 
► Este material evita en gran medida la absorción de luz 
ultravioleta, sin perder transparencia ni solidez 
Madrid, 5 de junio, 2006 Un equipo de investigadores del Consejo Superior 
de Investigaciones Científicas (CSIC) ha desarrollado una nueva generación 
de cristales protectores frente a la radiación ultravioleta, entre cuyas múltiples 
aplicaciones destaca la conservación y protección de obras de arte y objetos 
delicados. La principal virtud de este nuevo material, hasta 10.000 veces más 
fino que un vidrio normal, es su capacidad de absorber en gran medida la luz 
ultravioleta sin perder transparencia ni solidez. Los resultados aparecen en el 
último número de Journal Materials Chemistry. 
El investigador del Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (CSIC) y 
director del proyecto, David Levy, explica que "con los cristales protectores 
que se emplean habitualmente en los museos, el uso indebido de flashes 
causa un grave daño a las obras de arte y a las pinturas". El nuevo vidrio 
actúa como una barrera y evita la absorción de luz ultravioleta, minimiza la 
exposición a la luz en condiciones de alta y baja luminosidad. Todo ello, sin 
reducir la visibilidad del objeto protegido, al otro lado del cristal, ni perder 
resistencia. 
Para conseguirlo, los investigadores del CSIC, en colaboración con Pilar 
García, del Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial, han obtenido en el 
laboratorio un vidrio que incorpora materia orgánica a escala nanométrica. En 
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concreto, el grupo de Levy ha logrado incorporar un aditivo orgánico dentro de 
un vidrio de sílice preparado a 25 grados centígrados. Este vidrio, que posee 
una gran porosidad interior, está formado por numerosas y pequeñas 
cavidades vacías de escala nanométrica [10-500 nanómetros de diámetro], 
donde pueden ser albergadas las moléculas orgánicas encargadas de 
eliminar la radiación ultravioleta. 
El proyecto se basa en la técnica de preparación de vidrios a bajas 
temperaturas Sol-Gel, desarrollada por el propio Levy en 1984. Este proceso, 
que produce cristal a partir de componentes iniciales líquidos, permite 
incorporar en el vidrio nanocompuestos orgánicos activos, en función de 
necesidades específicas. 
 
Pilar Garcia Parejo, Marcos Zayat and David Levy "Highly efficient UV-absorbing thin-film coatings 
for protection of organic materials against photodegradation", Journal Materials Chemistry, 2006, 
16, 2165 - 2169 DOI: 10.1039/b601577h 
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Anexo I 
 
8 Anexo I 
A continuación se detallan los resultados de la regresión obtenidos de 
ajustar los datos experimentales elipsométricos de este capítulo, incluyendo los 
parámetros del modelo de osciladores generalizados, los valores de MSE y el 
máximo valor de correlación para cada modelo. 
 
 
 Sin vacío 303K Antes 303K Después 323K Antes 323K Después 
Espesor (nm) 909.0±0.9 900±1 899±1 901±1 899±1 
Posición polo 8.05±0.02 8.09±0.01 8.12±0.01 8.14±0.01 8.16±0.01 
Magnitud polo 39.5±0.3 38.8±0.2 39.3±0.2 39.7±0.3 40.3±0.2 
E1Offset 1.590±0.003 1.563±0.003 1.562±0.003 1.553±0.003 1.548±0.003 
Amp1.1   (eV) 0.0249±0.0008 0.0234±0.0007 0.0234±0.0006 0.0230±0.0007 0.0234±0.0007 
En1.1      (eV) 2.330±0.002 2.340±0.002 2.340±0.002 2.338±0.002 2.340±0.002 
Br1.1       (eV) 0.131±0.005 0.142±0.005 0.142±0.005 0.143±0.005 0.146±0.005 
Amp2.1   (eV) 0.0067±0.0006 0.0065±0.0006 0.0065±0.0006 0.0062±0.0006 0.0058±0.0006 
En2.1      (eV) 2.48 (fijado) 2.48 (fijado) 2.48 (fijado) 2.48 (fijado) 2.48 (fijado) 
Br2.1       (eV) 0.2 (fijado) 0.2 (fijado) 0.2 (fijado) 0.2 (fijado) 0.2 (fijado) 
MSE 1.232 3.621 3.525 4.662 4.718 
Max. valor de 
correlación 
0.669 
(MagP:PosP) 
0.641 
(MagP:PosP) 
0.697 
(MagP:PosP) 
0.643 
(Espes:MagP) 
0.761 
(Espes:MagP) 
 
 343 K Antes 343K Después 343K Después de 72h 
Espesor (nm) 901±1 897.1±0.5 897.35±0.07 
Posición polo 8.16±0.01 8.17±0.02 8.13±0.01 
Magnitud de polo 40.4±0.2 40.4±0.3 39.85±0.07 
E1Offset 1.541±0.002 1.545±0.003 1.539±0.002 
Amp1.1   (eV) 0.0223±0.0007 0.0227±0.0008 0.0222±0.0006 
En1.1      (eV) 2.336±0.003 2.336±0.003 2.338±0.003 
Br1.1       (eV) 0.148±0.006 0.146±0.006 0.157±0.006 
Amp2.1   (eV) 0.0068±0.0007 0.0063±0.0007 0.0053±0.0006 
En2.1      (eV) 2.48 (fijado) 2.48 (fijado) 2.48 (fijado) 
Br2.1       (eV) 0.2 (fijado) 0.2 (fijado) 0.2 (fijado) 
MSE 5.213 5.489 8.573 
Max. valor  
de correlación 
0.987 
(Espes:MagP) 
0.762 
(Espes:MagP) 
0.901 
(PosP:E1Offset) 
Tabla 8-1. Resultados de la regresión de los resultados de los datos elipsométricos del análisis 
de desgasificación para la película dopada con moléculas de rodamina 6G 
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 343K 323K 303K 253K 203K 
Espesor (nm) 897.35±0.07 896.4±0.9 896.5±0.8 894.5±0.8 890.0±0.7 
Posición Polo 8.13±0.01 8.16±0.01 8.21±0.01 8.26±0.01 8.32±0.01 
Magnitud Polo 39.85±0.07 40.4±0.1 41.1±0.2 42.0±0.2 43.4±0.1 
E1Offset 1.539±0.002 1.536±0.003 1.530±0.002 1.528±0.002 1.532±0.002 
Amp1.1 (eV) 0.0222±0.0006 0.0226±0.0006 0.0228±0.0006 0.0236±0.0007 0.0254±0.0008 
En1.1    (eV) 2.338±0.003 2.338±0.002 2.340±0.002 2.343±0.005 2.342±0.002 
Br1.1     (eV) 0.157±0.006 0.153±0.005 0.156±0.005 0.152±0.005 0.140±0.005 
Amp2.1 (eV) 0.0053±0.0006 0.0055±0.0006 0.0051±0.0006 0.0063±0.0006 0.0073±0.0004 
En2.1    (eV) 2.48 (fijado) 2.48 (fijado) 2.48 (fijado) 2.48 (fijado) 2.48 (fijado) 
Br2.1     (eV) 0.2 (fijado) 0.2 (fijado) 0.2 (fijado) 0.2 (fijado) 0.2 (fijado) 
MSE 8.573 7.936 7.856 5.858 2.813 
Máximo valor 
de correlación 
0.901 
(PosP:E1Offset) 
0.606 
(Espes:MagPol) 
0.590 
(Espes:MagP) 
0.586 
(Espes:MagP) 
0.718 
(Br1.1:Amp1.1) 
 
 153K 103K 77K 303K Final 
Espesor (nm) 886.9±0.8 884.1±1 883.7±1 895.5±0.8 
Posición Polo 8.38±0.01 8.38±0.01 8.40±0.01 8.202±0.007 
Magnitud Polo 44.4±0.1 44.8±0.2 45.3±0.2 41.35±0.08 
E1Offset 1.537±0.002 1.536±0.003 1.534±0.003 1.5305 (fijado) 
Amp1.1 (eV) 0.026±0.001 0.0277±0.0005 0.028±0.001 0.024±0.001 
En1.1    (eV) 2.345±0.002 2.3469±0.002 2.347±0.002 2.336±0.003 
Br1.1     (eV) 0.138±0.006 0.132±0.006 0.131±0.006 0.149±0.008 
Amp2.1 (eV) 0.0066±0.0006 0.0073±0.0005 0.0075±0.0006 0.0076±0.0007 
En2.1    (eV) 2.48 (fijado) 2.48 (fijado) 2.48 (fijado) 2.48 (fijado) 
Br2.1     (eV) 0.2 (fijado) 0.2 (fijado) 0.2 (fijado) 0.2 (fijado) 
MSE 3.516 3.954 3.908 4.015 
Máximo valor 
de correlación 
0.590 
(Espes:MagP) 
0.733 
(Br1.1 Amp1.1) 
0.727 
(Br1.1:Amp1.1) 
0.886 
(Espes:MagP) 
Tabla 8-2. Resultados de la regresión de los resultados de los datos elipsométricos del análisis 
termo-óptico para la película dopada con moléculas de rodamina 6G. 
 
 
 
 
 
Anexo I 
 
 
 Sin vacío 303K Después 323K Después 343K Después 343K Despué de 
72h 
Espesor (nm) 1156.7±0.7 1099.5±0.9 1080.7±1.5 1069.426±1.1 1063.7±0.7 
Posición polo 6.880±0.003 6.911±0.004 7.012±0.006 7.073±0.003 7.051±0.006 
Magnitud polo 18.007 (fijado) 18.007 (fijado) 8.007 (fijado) 8.007 (fijado) 18.007 (fijado) 
E1Offset 1.821±0.002 1.811±0.002 1.781±0.003 1.779±0.003 1.789±0.001 
Amp1.1 (eV) 0.067±0.001 0.050±0.002 0.028±0.001 0.0117±0.0004 0.0098±0.0004 
En1.1    (eV) 3.522±0.003 3.531±0.006 3.62±0.03 3.6861 (fijado) 3.6861 (fijado) 
Br1.1     (eV) 0.495±0.005 0.50±0.01 0.64±0.04 0.7581 (fijado) 0.7581 (fijado) 
Amp2.1 (eV) 0.0652±0.0003 0.0499±0.0005 0.0261±0.0009 0.0136±0.0005 0.0128±0.0005 
En2.1    (eV) 4.160±0.007 4.17±0.01 4.27±0.03 4.3282 (fijado) 4.3282 (fijado) 
Br2.1     (eV) 0.87±0.02 0.89±0.04 0.65±0.06 0.61162 (fijado) 0.6116 (fijado) 
MSE 3.239 5.95 9.204 10.35 10.08 
Max. valor de 
correlación 
0.974 
(Espes-
E1Offset) 
0.961 
(Espes-
E1Offset) 
0.971 
(Espes-
E1Offset) 
0.979 
(Espes-
E1Offset) 
0.888 
(Espes-E1Offset) 
Tabla 8-3. Resultados de la regresión de los resultados de los datos elipsométricos del análisis 
de desgasificación para la película dopada con moléculas de AUV5. 
 
 343K 323K 303K 253K 203K 
Espesor (nm) 1063.7±0.7 1058.6±1.2 1056.7±1.1 1048.3±1.5 1039±2 
Posición Polo 7.051±0.006 7.047±0.006 7.038±0.006 7.04±0.01 7.039±0.009 
Magnitud Polo 18.007 (fijado) 18.007 (fijado) 18.007 (fijado) 18.007 (fijado) 18.007 (fijado) 
E1Offset 1.789±0.001 1.799±0.002 1.803±0.002 1.820±0.003 1.849±0.005 
Amp1.1 (eV) 0.0098±0.0004 0.0101±0.0004 0.0105±0.0005 0.0106±0.0005 0.0109±0.0006 
En1.1    (eV) 3.6861 (fijado) 3.6861 (fijado) 3.6861 (fijado) 3.6861 (fijado) 3.6861 (fijado) 
Br1.1     (eV) 0.7581 (fijado) 0.7581 (fijado) 0.7581 (fijado) 0.7581 (fijado) 0.7581 (fijado) 
Amp2.1 (eV) 0.0128±0.0005 0.0126±0.0006 0.0133±0.0006 0.0135±0.0006 0.0142±0.0007 
En2.1    (eV) 4.3282 (fijado) 4.3282 (fijado) 4.3282 (fijado) 4.3282 (fijado) 4.3282 (fijado) 
Br2.1     (eV) 0.6116 (fijado) 0.6116 (fijado) 0.6116 (fijado) 0.6116 (fijado) 0.6116 (fijado) 
MSE 10.08 10.01 10.59 11.12 12.65 
Máximo valor 
de correlación 
0.888 
(Espes-
E1Offset) 
0.953 
(Espes-
E1Offset) 
0.954  
(Espes-
E1Offset) 
0.968  
(Espes-
E1Offset) 
0.972 
(Espes-
E1Offset) 
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 153K 103K 77K 303K Final 
Espesor (nm) 1029±2 1025±2 1023±2 1059 ±2 
Posición Polo 7.007±0.009 6.99±0.01 6.99±0.01 7.016±0.009 
Magnitud Polo 18.007 (fijado) 18.007 (fijado)    18.007 (fijado)    18.007 (fijado) 
E1Offset 1.872±0.005 1.882±0.005 1.891±0.004 1.820±0.004 
Amp1.1 (eV) 0.0113±0.0006 0.0118±0.0007 0.0123±0.0009 0.0102±0.0006 
En1.1    (eV) 3.6861 (fijado) 3.6861 (fijado) 3.6861 (fijado) 3.6861 (fijado) 
Br1.1     (eV) 0.7581 (fijado) 0.7581 (fijado) 0.7581 (fijado) 0.7581 (fijado) 
Amp2.1 (eV) 0.0145±0.0008 0.0152±0.0009 0.0150±0.001 0.0128±0.0007 
En2.1    (eV) 4.3282 (fijado) 4.3282 (fijado) 4.3282 (fijado) 4.3282 (fijado) 
Br2.1     (eV) 0.6116 (fijado) 0.6116 (fijado) 0.6116 (fijado) 0.6116 (fijado) 
MSE 13.97 15.07 17.8 12.9 
Máximo valor 
de correlación 
0.971  
(Espes- E1Offset) 
0.967  
(Espes- E1Offset) 
0.924  
(Espes- E1Offset) 
0.967 
(Espes- E1Offset) 
Tabla 8-4. Resultados de la regresión de los resultados de los datos elipsométricos del análisis 
termo-óptico para la película dopada con moléculas de AUV5.
  
  
 
